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C h a p t e r 1
I n t r o d u c t i o n
1 . 1 G r o u n d w a t e r U s e a n d C o n t a m i n a t i o n
M o r e t h a n o n e h a l f o f t h e p e o p l e i n t h e U n i t e d St a t e s r e l y o n g r o u n d w a t e r a s
t h e i r p r i m a r y s o u r c e o f d r i n k i n g w a t e r , a n d w i t h d r a w a l o f t h i s s u p p l y i s c o n t i n u o u s l y
i n c r e a s i n g a s t h e U n i t e d St a t e s p o p u l a t i o n g r o w s [Z o U e r , 1 9 94 ] . I t h a s b e e n e s t i m a t e d
t h a t o n e p e r c e n t o f t h e U n i t e d St a t e s
' t o t a l g r o u n d w a t e r s u p p l y i s c o n t a m i n a t e d [E n ¬
v i r o n m e n t a l E n g i n e e r i n g R e s e a r c h C o u n c i l o f A S C E , 1 9 90 ] a n d u n s u i t a b l e a s d r i n k i n g
w a t e r s o u r c e s . I n c r e a s i n g w i t h d r a w a l , a s w e l l a s g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n , a r e m a ¬
j o r c o n c e r n s i n t h e U n i t e d St a t e s .
P e t r o l e u m p r o d u c t s a r e a p r i m a r y s o u r c e o f g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n . C e r t a i n
c o n s t i t u e n t s i n t h e s e p r o d u c t s p o s e im p o r t a n t h e a l t h r i s k s t o t h e p u b l i c b e c a u s e o f
t h e i r w i d e s p r e a d o c c u r r e n c e , a s w e l l a s t h e i r c a r c i n o g e n i c i t y [A l v a r e z a n d Vo g e l, 1 9 9 1 ] .
P e t r o l e u m p o l l u t a n t s e n t e r t h e s u b s u r f a c e v i a l e a k i n g s t o r a g e t a n k s (b o t h a b o v e a n d
b e l o w g r o u n d , ) l e a k i n g p i p e l i n e s , l e a k i n g g r o u n d d i s p o s a l s i t e s , a n d a c c i d e n t a l o n -
s i t e o r t r a n s p o r t a t i o n s p i l l s [B o u w e r a n d M c C a r t y ^ 1 98 4 ] . E x p e r t s e s t im a t e t h a t t h e
a n n u a l g l o b a l i n p u t o f p e t r o l e u m i n t o t h e e n v i r o n m e n t i s b e t w e e n 1 . 7 a n d 8 . 8 m i l l i o n
m e t r i c t o n s [L e a h y a n d C o l w e l l , 1 99 0 ] .
T h e m o s t a b u n d a n t c o n s t i t u e n t s o f a p e t r o l e u m m i x t u r e a r e t h e m o n o - a r o m a t i c
h y d r o c a r b o n c o m p o n e n t s : b e n z e n e , t o l u e n e , e t h y l b e n z e n e , a n d x y l e n e s , t e r m e d B T E X
[R i s e r - R o be r t s , 19 92 ] . B T E X c o m p o u n d s a r e s e r i o u s p o l l u t i o n p r o b l e m s b e c a u s e t h e y
a r e h i g h l y s o l u b l e , a n d t h e y a r e a l s o a m o n g t h e m o s t t o x i c a n d c a r c i n o g e n i c o f t h e
p e t r o l e u m h y d r o c a r b o n s [B a r k e r e t a / . , 1 9 8 7 ; A l l e n - K i n g e t a l . , 1 9 94 ] . T h e n a t i o n a l
s t a n d a r d s f o r t h e s e c o m p o u n d s i n d r i n k i n g w a t e r a n d t h e i r a q u e o u s s o l u b i l i t i e s a r e
s h o w n i n T a b l e 1 . 1 [A m e r i c a n W a t e r W o r k s A s s o c i a t i o n , 1 9 90 ]; t h e s t a n d a r d s f o r
t h e s e c o m p o u n d s a r e o r d e r s o f m a g n i t u d e l e s s t h a n t h e i r s o l u b i l i t i e s .
T a b l e 1 . 1 : B T E X M a x im u m C o n t a m i n a n t L e v e l s a n d S o l u b i l i t i e s
M a x i m u m C o n t a m i n a n t So l u b i l i t y
C o m p o u n d L e v e l (m g / L ) (m g / L )
B e n z e n e 0 . 0 05 l 77 0
T o l u e n e 2 . 0 5 3 0
E t h y l b e n z e n e 0 . 7 17 0
X y l e n e s 1 0 . 0 16 0
1 . 2 P e t r o l e u m P r o d u c t R e m e d i a t i o n A p p r o a c h e s
T r a d i t i o n a l m e t h o d s o f r e m e d i a t i o n o f s u b s u r f a c e p e t r o l e u m c o n t a m i n a t i o n i n ¬
c l u d e e x c a v a t i o n a n d d i s p o s a l m e t h o d s , e x t r a c t i o n a n d t r e a t m e n t m e t h o d s , a n d i s o ¬
l a t i o n / s t a b i l i z a t i o n m e t h o d s [R i s e r - R o be r t s , 1 9 9 2 ] . E x c a v a t i o n a n d d i s p o s a l m e t h o d s ,
a s w e l l a s e x t r a c t i o n a n d t r e a t m e n t m e t h o d s
,
h a v e t h e d i s a d v a n t a g e o f h i g h c o s t s a s ¬
s o c i a t e d w i t h t h e r e m o v a l o f l a r g e a m o u n t s o f s o i l o r g r o u n d w a t e r f r o m t h e s u b s u r f a c e
[ We be r a n d C o r s e u i l , 1 99 4 ] . I s o l a t i o n / s t a b i l i z a t i o n m e t h o d s , a l t h o u g h t h e y m a y b e
r e l a t i v e l y i n e x p e n s i v e w h e n c o m p a r e d w i t h e x c a v a t i o n / e x t r a c t i o n m e t h o d s , d o n o t
r e m e d i a t e t h e g r o u n d w a t e r , b u t i n s t e a d p e r m a n e n t l y c o n t a i n t h e c o n t a m i n a t i o n .
A s a n a l t e r n a t i v e t o t r a d i t i o n a l m e t h o d s
,
t h e u t i l i z a t i o n a n d s u b s e q u e n t b i o d e gr a -
d a t i o n o f B T E X c o m p o u n d s b y i n d i g e n o u s m i c r o o r g a n i s m s r e p r e s e n t s a n o t h e r m e a n s
o f r e m o v i n g t h e s e c o m p o u n d s f r o m t h e s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t [S w i n d o U e t a l , 1 98 8 ] .
R e c e n t m i c r o b i o l o g i c a l s t u d i e s h a v e i n d i c a t e d s i g n i f i c a n t a m o u n t s o f m i c r o o r g a n i s m s
i n t h e s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t t h a t c a n u t i l i z e B T E X c o m p o u n d s a s p r i m a r y c a r b o n
s o u r c e s [ Ch e n e t a l , 19 9 2 ; B o r d e n , 1 99 3 ] . T h e s e f i n d i n g s h a v e l e d t o t h e i n v e s t i g a t i o n
o f i n s i t u b i o d e g r a d a t i o n o f B T E X c o m p o u n d s a s a p o t e n t i a l l y e f e c t i v e , a n d r e l a t i v e l y
l o w c o s t r e m e d i a t i o n t e c h n o l o g y [A e l i o n a n d B r a d l e y , 1 9 9 1 ] . I n s i t u b i o r e m e d i a t i o n
h a s b e e n s u c c e s s f u l l y a p p l i e d t o B T E X c o n t a m i n a t e d a q u i f e r s , h o w e v e r , c o n t i n u e d
r e s e a r c h i n t o t h e f a c t o r s i n f l u e n c i n g i n s i t u b i o d e g r a d a t i o n w i l l a i d i n i t s a c c e p t a n c e
a s a n a l t e r n a t i v e r e m e d i a t i o n o p t i o n [Ch e n e t a l , 1 9 9 2 ] .
1 . 3 R o l e o f M o d e l i n g
M a t h e m a t i c a l m o d e l i n g o f i n s i t u b i o d e g r a d a t i o n i s a p o t e n t i a l l y u s e f u l t o o l t o
g a i n a c l e a r u n d e r s t a n d i n g o f t h e n a t u r a l p e r s i s t e n c e a n d t r a n s p o r t o f B T E X c o n -
t a m i i n a n t s i n t h e s o i l
,
w h i c h i s e s s e n t i a l f o r r i s k a s s e s s m e n t o f t h e c o n t a m i n a t i o n
[A n d e r s o n e t a l , 1 99 1 ] . Sim i l a r l y , m a t h e m a t i c a l m o d e l i n g o f i n s i t u b i o d e gr a d a t i o n
i s u s e fu l i n t h e o p t i m i z a t i o n a n d d e s i g n o f r e m e d i a t i o n o p e r a t i o n s [C h e n e t a l . , 1 9 9 2 ] .
M o d e l i n g b i o d e g r a d a t i o n o f c o n t a m i n a n t s i n v o l v e s : d e s c r i b i n g t h e f l o w o f fl u i d s ; p r e ¬
d i c t i n g t h e t r a n s p o r t o f c o n t a m i n a n t s , m i c r o o r g a n i s m s , a n d e s s e n t i a l n u t r i e n t s i n t h e
s y s t e m ; d e s c r i b i n g t h e k i n e t i c s i n v o l v e d i n m i c r o b i a l u t i l i z a t i o n o f c o n t a m i n a n t s i n t h e
s u b s u r f a c e ; a n d d e t e r m i n i n g t h e p r o c e s s i n t e r a c t i o n s a m o n g p h a s e s a n d c o m p o n e n t s
w i t h i n t h e s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t [R if a i a n d H a a s be e k , 19 8 7] .
W h i l e a s u b s t a n t i a l a m o u n t o f w o r k h a s b e e n d o n e
,
t h e m o s t a p p r o p r i a t e m o d ¬
e l i n g f r a m e w o r k i s a n o p e n r e s e a r c h q u e s t i o n [C h e n e t a l . , 1 9 9 2 ] . T h e a c c u r a c y o f
a b i o d e g r a d a t i o n m o d e l i s d e p e n d e n t o n t h e i d e n t i fi c a t i o n a n d q u a n t i fi c a t i o n o f t h e
p r o c e s s e s a n d t h e i r i n t e r a c t i o n s i n t h e s y s t e m [C o r a p c i o g l u a n d B a e h r , 1 9 8 7] . F a i l u r e
t o a c c o u n t f o r i n fl u e n t i a l p r o c e s s e s , o r m i s r e p r e s e n t a t i o n o f t h e p r o c e s s e s , c a n l e a d
t o a n u n r e a l i s t i c m o d e l a n d im p r o p e r r e m e d i a t i o n d e c i s i o n s [W i d d o w s o n e t a l . , 1 9 8 7] .
T h e r e f o r e
,
i t i s e s s e n t i a l t o d e t e r m i n e t h e p r o c e s s e s i n v o l v e d i n b i o d e g r a d a t i o n , a s
w e l l a s t o d e t e r m i n e t h e p r o p e r m e t h o d o f m o d e l i n g t h o s e p r o c e s s e s .
N u m e r o u s m o d e l s h a v e b e e n p r o p o s e d f o r t h e b i o d e g r a d a t i o n o f o r g a n i c c o n t a m ¬
i n a n t s i n t h e s u b s u r f a c e [d e B l a n c e t a l . , 1 9 95 ] . T h e s e m o d e l s t a k e m a n y d i ff e r e n t
a p p r o a c h e s t o t h e m o d e l i n g o f c o n t a m i n a n t b i o d e g r a d a t i o n , a n d o f t e n r e p r e s e n t p r o ¬
c e s s i n t e r a c t i o n s u s i n g d i f f e r e n t m a t h e m a t i c a l m e t h o d s F e w o f t h e s e m o d e l s h a v e
b e e n fi e l d t e s t e d a n d t h e r e s u l t s p u b l i s h e d i n t h e l i t e r a t u r e [d e B l a n c e t a l . , 1 9 9 5 ] . I n
f a c t
,
t h e o n l y m o d e l t h a t h a s b e e n f r e q u e n t l y fi e l d t e s t e d i s B I O P L U M E I I , o r i gi n a l l y
d e v e l o p e d b y B o r d e n a n d B e d i e n t . B I O P L U M E I I m o d e l s t h e f a t e o f a h y d r o c a r b o n
c o n t a m i n a n t p l u m e , a s w e l l a s t h e d i s s o l v e d o x y g e n p l u m e , f o r a s h a l l o w a q u i f e r s y s
¬
t e m [B o r d e n a n d B e d i e n t , 1 9 8 6 ] . B I O P L U M E I I i s a t w o - d im e n s i o n a l m o d e l b a s e d o n
t h e a s s u m p t i o n s o f a h o m o g e n e o u s , a e r o b i c s y s t e m , w i t h o x y g e n a s t h e o n l y l im i t i n g
s u b s t a n c e i n t h e s y s t e m . O t h e r a s s u m p t i o n s i n c o r p o r a t e d i n t o B I O P L U M E I I a r e :
a n i n s t a n t a n e o u s r e a c t i o n b e t w e e n h y d r o c a r b o n a n d d i s s o l v e d o x y g e n ; c o m p l e t e m i n
¬
e r a l i z a t i o n o f t h e h y d r o c a r b o n ; a l o c a l - e q u i l i b r i u m s o r p t i o n / d e s o r p t i o n r e l a t i o n s h i p ;
t h e m i c r o o r g a n i s m s a r e s u f fi c i e n t l y a c c l im a t e d t o t h e s u b s t r a t e ; a n d t h e s u b s t r a t e s
p r e s e n t d o n o t h a v e a t o x i c o r i n h i b i t o r y e f f e c t o n t h e m i c r o o r g a n i s m s [B o r d e n a n d
B e d i e n t
,
1 9 8 6 ; B o r d e n e t a l , 1 9 8 6] . T h e r e i s e v i d e n c e i n t h e l i t e r a t u r e t h a t n o t a l l
o f t h e a s s u m p t i o n s i n c o r p o r a t e d i n t o t h e B I O P L U M E I I m o d e l a r e v a l i d u n d e r a l l
c o n d i t i o n s [Ch i a n g e t a l , 1 9 8 9] .
1 . 4 O b j e c t i v e s
T h e o b j e c t i v e s o f t h e c u r r e n t w o r k a r e :
1 . t o c o n d u c t a d e t a i l e d s u r v e y o f t h e c u r r e n t a p p r o a c h e s f o r m o d e l i n g t h e b i o d e g r a -
d a t i o n o f B T E X c o m p o u n d s i n a p o r o u s m e d i a s y s t e m ;
2 . t o d e v e l o p a f r a m e w o r k f o r c l a s s i f y i n g m o d e l i n g a p p r o a c h e s f o r d e s c r i b i n g B T E X
t r a n s p o r t a n d f a t e i n s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t s ;
3 . t o a n a l y z e m o d e l i n g a p p r o a c h e s t o d e s c r i b e B T E X t r a n s p o r t a n d f a t e f o r a
r a n g e o f c o m p l e x i t y a n d r e a l i s m ; a n d
4 . t o a s s e s s t h e a d e q u a c y o f t h e c u r r e n t s t a t e - o f - p r a c t i c e m o d e l i n g a p p r o a c h t o
d e s c r i b e B T E X t r a n s p o r t a n d f a t e .
C h a p t e r 2
B a c k g r o u n d
2 . 1 O v e r v i e w
B T E X c o n t a m i n a t e d s y s t e m s a r e c o m p l e x a n d i n v o l v e m a n y p r o c e s s e s t h a t a f f e c t
t h e f a t e a n d t r a n s p o r t o f t h e c o m p o u n d s i n t h e s u b s u r f a c e . I n t h i s c h a p t e r a t y p i c a l
B T E X c o n t a m i n a t i o n s c e n a r i o i s o u t h n e d a n d t h e i s s u e s o f c o n c e r n a r e s u m m a r i z e d .
T h e c u r r e n t s t a t e - o f - t h e - a r t i n m o d e l i n g b i o d e g r a d a t i o n o f o r g a n i c h y d r o c a r b o n s s u c h
a s B T E X c o m p o u n d s i s p r e s e n t e d . F i n a l l y , i n d i v i d u a l p r o c e s s e s t h a t a r e i n f l u e n t i a l i n
t h e f a t e a n d t r a n s p o r t o f s u b s u r f a c e c o n t a m i n a n t s a r e t h e n e x p l o r e d i n m o r e d e t a i l .
2 . 2 T y p i c a l S c e n a r i o
P e t r o l e u m c o m p o u n d s t y p i c a l l y e n t e r t h e s u b s u r f a c e a s a n o n a q u e o u s p h a s e l i q ¬
u i d (N A P L ) v i a a l e a k i n g c o n t a i n e r o r a s p i l l . T h e N A P L w i l l m i g r a t e p r i m a r i l y
v e r t i c a l l y d o w n w a r d , t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e , u n t i l i t r e a c h e s t h e w a t e r t a b l e .
T h e r a t e o f v e r t i c a l t r a v e l i s d e p e n d e n t u p o n t h e p h y s i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f b o t h t h e
s u b s u r f a c e a n d t h e N A P L m i x t u r e [L e s a g e a n d B r o w n , 19 94 ] . P e t r o l e u m p r o d u c t
N A P L m i x t u r e s
,
o f w h i c h B T E X s a r e im p o r t a n t c o m p o n e n t s , a r e t y p i c a l l y l e s s d e n s e
t h a n w a t e r a n d a r e t e r m e d l i g h t n o n a q u e o u s p h a s e l i q u i d s (L N A P L ) [C o r a p c i o g l u a n d
B a e h r
,
1 98 7 ] .
A s t h e N A P L m i g r a t e s t h r o u g h t h e s u b s u r f a c e , s e gm e n t s o f t h e N A P L t e r m e d
g a n g l i a w i l l b e c o m e t r a p p e d a n d i m m o b i l i z e d b y c a p i l l a r y f o r c e s i n t h e p o r e s p a c e
t h r o u g h w h i c h t h e N A P L h a s t r a v e l e d [G e l l e r a n d H u n t , 1 9 9 3] . A l l N A P L s o u r c e s o f
f i n i t e d u r a t i o n w i l l e v e n t u a l l y b e c o m e i m m o b i l e , t h e t i m e a n d d i s t a n c e s c a l e a t w h i c h
im m o b i l i z a t i o n t a k e s p l a c e d e p e n d i n g o n t h e N A P L s o u r c e a s w e l l a s t h e s u b s u r f a c e
c h a r a c t e r i s t i c s T h e im m o b i l i z e d N A P L i s t e r m e d r e s i d u a l s a t u r a t i o n [C o n r a d e t a l . ,
1 9 92 ] .
A L N A P L w i l l m i g r a t e d o w n w a r d u n t i l r e s t r i c t e d b y t h e w a t e r t a b l e a n d w i l l b e g i n
t o s p r e a d l a t e r a l l y , m i g r a t i n g i n t h e s a m e g e n e r a l f l o w d i r e c t i o n a s t h e g r o u n d w a t e r
[C o n r a d e t a h , 19 92 ] . W h e n t h e N A P L c o m e s i n c o n t a c t w i t h t h e w a t e r t a b l e i t w i l l
d e p r e s s a p o r t i o n o f t h e w a t e r t a b l e a s s h o w n i n F i g u r e 2 . 1 [M e r c e r a n d C o h e n , 1 99 0 ] .
A s t h e w a t e r t a b l e f l u c t u a t e s
,
r e s i d u a l L N A P L w i l l p e n e t r a t e d e e p e r i n t o t h e a q u i f e r .
T h e p r e s e n c e o f t h e N A P L p l u m e i n t h e s a t u r a t e d z o n e w i l l r e d u c e t h e p e r m e a b i l i t y
o f t h e m e d i a a n d t h e r e b y c h a n g e t h e f lo w c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e a q u i f e r . A p o r t i o n o f
t h e a q u e o u s p h a s e t h a t w o u l d t y p i c a l l y h a v e f l o w e d t h r o u g h t h a t r e g i o n w i l l b y p a s s
t h e c o n t a m i n a t e d r e g i o n b e c a u s e o f t h e r e d u c e d p e r m e a b i l i t y .
O n c e r e l e a s e d i n t o t h e s u b s u r f a c e
,
L N A P L p l u m e s c o n t a i n i n d i v i d u a l s p e c i e s t h a t
w i l l t e n d t o w a r d e q u i l i b r i u m w i t h a l l o t h e r p h a s e s p r e s e n t i n t h e s y s t e m . T h e s e
i n t e r p h a s e m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s a r e e s s e n t i a l t o t h e u n d e r s t a n d i n g o f t h e f a t e a n d
t r a n s p o r t o f N A P L c o m p o n e n t s . W h i l e a c o n s i d e r a b l e a m o u n t o f i n f o r m a t i o n e x i s t s
o n t h e m a s s t r a n s f e r r a t e b e t w e e n t h e N A P L a n d o t h e r p h a s e s i n t h e s u b s u r f a c e , a
c o m p l e t e u n d e r s t a n d i n g o f t h e s e p r o c e s s e s i s l a c k i n g [Z a i d e l a n d R u s s o , 1 99 3 ] .
I n t h e u n s a t u r a t e d z o n e o f t h e s u b s u r f a c e
,
v o l a t i l e B T E X c o m p o n e n t s w i l l l e a v e
t h e N A P L p h a s e b y t r a n s f e r t o t h e g a s p h a s e [d e B l a n c e t a l , 1 9 9 5 ] . T r a d i t i o n a l l y ,
N A P L / g a s p h a s e m a s s t r a n s f e r h a s b e e n r e p r e s e n t e d a s a n e q u i l i b r i u m r e l a t i o n s h i p
u s i n g R a o u l t
'
s L a w [M e r c e r a n d C o h e n , 1 99 0 ]. H o w e v e r , Z a i d e l a n d R u s s o [19 9 3] , a s
w e l l a s o t h e r r e s e a r c h e r s
,
h a v e s u g g e s t e d t h a t i t i s u n l i k e l y t h a t N A P L c o m p o n e n t s
w i l l v o l a t i l i z e i m m e d i a t e l y a n d t h a t e q u i l i b r i u m a s s u m p t i o n s a r e n o t a l w a y s v a l i d .
G r o u n d w a t e r m a y c o m e i n c o n t a c t w i t h m i g r a t i n g N A P L w h i l e t h e N A P L m i ¬
g r a t e s d o w n w a r d t o w a r d s t h e w a t e r t a b l e , o r i f t h e w a t e r t a b l e r i s e s t r a p p i n g r e s i d u a l
N A P L g a n g l i a i n t h e s a t u r a t e d z o n e [M e r c e r a n d C o h e n , 1 9 9 0 ] . I n d i v i d u a l N A P L
c o m p o n e n t s , e s p e c i a l l y t h e m o r e s o l u b l e s p e c i e s , m a y p a r t i t i o n f r o m t h e N A P L p h a s e
N A P L
S o u r c e
B y p a s s e d
g r o u n d w a t e r
f l o w
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F i g u r e 2 . 1 : T y p i c a l Sc e n a r i o
i n t o t h e s u r r o u n d i n g a q u e o u s p h a s e r e p r e s e n t i n g a s i g n i fi c a n t s o u r c e o f g r o u n d w a t e r
c o n t a m i n a t i o n [L e s a g e a n d B r o w n , 1 99 4 ] . T r a d i t i o n a l l y , t w o a p p r o a c h e s h a v e b e e n
u s e d t o d e s c r i b e N A P L d i s s o l u t i o n i n t o t h e a q u e o u s p h a s e [M a l o n e e t a l . , 1 9 93 ] . T h e
fi r s t a p p r o a c h a s s u m e s t h a t l o c a l e q u i l i b r i u m e x i s t s b e t w e e n t h e N A P L a n d a q u e o u s
p h a s e s . T h e s e c o n d a p p r o a c h i s t o d e s c r i b e t h e d i s s o l u t i o n o f a N A P L s p e c i e s u s i n g
a m a s s t r a n s f e r r e l a t i o n s h i p .
A s B T E X s p e c i e s m o v e w i t h i n t h e a q u e o u s p h a s e t h e y m a y b e d e g r a d e d b y m i ¬
c r o o r g a n i s m s p r e s e n t i n t h e e n v i r o n m e n t [C h e n e t a i , 1 9 9 2 ] . T y p i c a l l y d e g r a d a t i o n
o c c u r s a e r o b i c a l l y , h o w e v e r o x y g e n c a n b e d e p l e t e d q u i t e r a p i d l y , c r e a t i n g a n a e r o b i c
c o n d i t i o n s a t a c o n t a m i n a t e d s i t e [B o r d e n a n d B e d i e n t , 1 9 8 6] . I n t h i s c a s e , d e g r a d a ¬
t i o n m a y o c c u r u s i n g a l t e r n a t e e l e c t r o n a c c e p t o r s , f o r e x a m p l e n i t r a t e [K i n d r e d a n d
C e l i a
,
1 9 89 ] . T h e r a t e o f d e g r a d a t i o n b y m i c r o o r g a n i s m s w i l l d e p e n d u p o n m a n y
l o c a l f a c t o r s s u c h a s t h e a b i l i t y o f t h e m i c r o o r g a n i s m s p r e s e n t t o u s e t h e B T E X c o m ¬
p o u n d s a s c a r b o n s o u r c e s , t h e t im e t h e y r e q u i r e f o r a c c l im a t i o n t o t h e c o m p o u n d s ,
t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e B T E X c o m p o u n d s , i n t e r m e d i a t e s f o r m e d , t h e a v a i l a b i l i t y o f
o t h e r e s s e n t i a l n u t r i e n t s , a n d t h e a v a i l a b i l i t y o f o x y g e n o r o t h e r e l e c t r o n a c c e p t o r s
[d e B l a n c e t a l . , 1 9 9 5] . I n a r e a s w h e r e b o t h B T E X c o m p o u n d a n d o x y g e n a r e p l e n -
8t i f u l a n d m i c r o o r g a n i s m s g r o w r a p i d l y p l u gg i n g o f t h e a q u i f e r m a y o c c u r , t h e r e b y
c h a n g i n g t h e a q u i f e r
'
s p h y s i c a l a n d fl u i d fl o w c h a r a c t e r i s t i c s [ T a y l o r a n d J a f e , 1 9 9 0 ] .
O n c e d i s s o l v e d i n t h e a q u e o u s p h a s e , B T E X c o m p o u n d s m a y t h e n v o l a t i l i z e i n t o
t h e g a s p h a s e o r s o r b o n t o t h e s o l i d a q u i f e r m a t r i x . T h e s e p r o c e s s e s a r e o f t e n m o d e l e d
u s i n g e q u i l i b r i u m r e l a t i o n s h i p s [d e B l a n c e t a i , 1 9 9 5 ] . H o w e v e r , t h e r e i s e v i d e n c e t h a t
i n s o m e s i t u a t i o n s s o r p t i o n i s b e t t e r r e p r e s e n t e d a s a r a t e - l i m i t e d r e a c t i o n [B a h r a n d
R u bi n
,
1 9 8 7] . T h e s e p r o c e s s e s a r e d e p e n d e n t u p o n t h e c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e p a x t i c u l a r
B T E X c o m p o n e n t , h o w e v e r s o r p t i o n i s a l s o d e p e n d e n t o n t h e o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t
o f t h e a q u i f e r m a t r i x [C a l a br e s e a n d K o s t e c k i , 1 9 9 3]
B T E X f a t e a n d t r a n s p o r t i n t h e s u b s u r f a c e i s c o m p l i c a t e d a n d c a n d e p e n d o n
m a n y i n t e r a c t i n g p r o c e s s e s . A f a c t o r t h a t w i l l a f e c t m a n y o f t h e s e p r o c e s s e s i s
s u b s u r f a c e h e t e r o g e n e i t y [d e B l a n c e t a l . , 1 9 95 ] . T h e a b i l i t y t o i d e n t i fy p r o c e s s e s
o c c u r r i n g , t h e i r r e l a t i v e i m p o r t a n c e t o t h e o v e r a l l s c e n a r i o , a s w e l l a s a c c u r a t e l y
m o d e l t h e m
,
i s e s s e n t i a l i n p r e d i c t i n g t h e f a t e a n d t r a n s p o r t o f B T E X c o m p o u n d s i n
t h e s u b s u r f a c e [Ch e n e t a / . , 1 99 2 ] .
2 . 3 B i o p l u m e I I
B i o p l u m e I I i s t h e m o d e l u s e d m o s t o f t e n t o p r e d i c t t h e f a t e a n d t r a n s p o r t o f
B T E X c o m p o u n d s i n t h e s u b s u r f a c e . T h e c u r r e n t v e r s i o n i s B i o p l u m e 11, V . 1 . 0 . T h e
a c c u r a c y o f B i o p l u m e I I h a s n o t b e e n w e l l e s t a b l i s h e d , h o w e v e r s o m e w o r k h a s b e e n
r e p o r t e d f o r fi e l d c o m p a r i s o n s o f B i o p l u m e I I .
S p e c i fi c a s s u m p t i o n s i n c o r p o r a t e d i n t o B i o p l u m e t h a t s h o u l d b e e x a m i n e d a r e :
1 . n o a c c o u n t f o r m u l t i p l e fl u i d p h a s e s , t h e r e f o r e s o u r c e c o n d i t i o n s m u s t b e a s ¬
s u m e d ;
2 . n o d i r e c t c o u p l i n g b e t w e e n t h e s a t u r a t e d a n d u n s a t u r a t e d z o n e ;
3 . t w o - d im e n s i o n a l n a t u r e o f t h e m o d e l ;
4 . l im i t e d t r e a t m e n t o f s u b s u r f a c e h e t e r o g e n e i t i e s ;
5 . l i n e a r l o c a l e q u i l i b r i u m a s s u m p t i o n fo r s o r p t i o n o f B T E X c o m p o u n d s ;
6 i n s t a n t a n e o u s r a t e o f d e g r a d a t i o n , t h e r e f o r e n o b i o d e g r a d a t i o n r a t e m o d e l , a n d
n o a b i l i t y t o a c c o u n t f o r i n h i b i t i o n , c o m e t a b o l i s m , o r c o m p e t i t i o n ;
7 n o p l u g g i n g o f a q u i f e r u n d e r i n c r e a s e d g r o w t h c o n d i t i o n s , a n d
8 . n o d i r e c t a b i l i t y t o i n c o r p o r a t e a l t e r n a t i v e e l e c t r o n a c c e p t o r s o f d i f f e r e n t m o ¬
b i l i t y u n d e r a n a e r o b i c c o n d i t i o n s .
E a c h o f t h e s e a s s u m p t i o n s c o u l d b e r e l a x e d u s i n g a v a r i e t y o f d i f f e r e n t a p p r o a c h e s
d o c u m e n t e d i n t h e l i t e r a t u r e . T h e a p p r o p r i a t e l e v e l o f a l t e r n a t i v e m o d e l s i s u n c l e a r i n
m a n y s i t u a t i o n s [K i n d r e d a n d C e l i a , 1 9 89 ] . T h e r e s t o f t h i s c h a p t e r w i l l b e d e v o t e d
t o i n t r o d u c i n g t h e m e t h o d s a v a i l a b l e f o r m o d e l i n g t h e p r o c e s s e s i n f l u e n t i a l i n t h e
f a t e a n d t r a n s p o r t o f B T E X c o m p o u n d s . T h e r e a d e r s h o u l d k e e p i n m i n d t h e a b o v e
a s s u m p t i o n s i n h e r e n t i n B i o p l u m e I I .
2 . 4 T r a n s p o r t P r o c e s s e s
2 . 4 . 1 A d v e c t i v e T r a n s p o r t
U n d e r s t a n d i n g g r o u n d w a t e r f l o w r e q u i r e s t h e k n o w l e d g e o f t h e p h y s i c a l c h a r a c ¬
t e r i s t i c s o f t h e s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t : p e r m e a b i l i t y a n d f l u i d p r e s s u r e s , d e n s i t y a n d
v i s c o s i t y . V a r i a t i o n s o f t h e s e c h a r a c t e r i s t i c s c a n o c c u r i n b o t h t im e a n d s p a c e , a n d
m a y c a u s e c h a n ge s i n t h e f l u i d fl o w p r o p e r t i e s [ V i e s s m a n e t a / . , 1 9 8 9] . T o a c c u r a t e l y
m o d e l a g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n s i t u a t i o n r e q u i r e s r e c o g n i z i n g a n d a c c o u n t i n g f o r
t h e p h y s i c a l h e t e r o g e n e i t i e s o f t h e s y s t e m .
T y p i c a l l y , fl o w t h r o u g h a s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t i s t h r e e - d i m e n s i o n a l . H o w e v e r ,
f o r h o m o g e n e o u s s y s t e m s o f r e l a t i v e l y sm a l l t h i c k n e s s , fl o w i n t h e v e r t i c a l d i r e c t i o n
m a y b e n e g l e c t e d [B e a r , 1 9 7 9] . T h i s i s t h e a p p r o a c h t a k e n b y m a n y s u b s u r f a c e
b i o d e g r a d a t i o n m o d e l s , i n c l u d i n g B i o p l u m e 11. St i l l , a s m e n t i o n e d i n t h e t y p i c a l s c e ¬
n a r i o
,
s u b s u r f a c e h e t e r o g e n e i t i e s a n d N A P L c o n t a m i n a t i o n m a y c h a n g e t h e p h y s i c a l
10
c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e s u b s u r f a c e
,
t h e r e b y c h a n g i n g t h e c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e a q u e ¬
o u s p h a s e f l o w . T h e s e c h a n g e s m a y n o t b e a p p a r e n t i n a s i m p l i fi e d t w o - d im e n s i o n a l
m o d e l b u t m a y s i g n i f i c a n t l y a f e c t t r a n s p o r t a n d b i o d e g r a d a t i o n p r o c e s s e s . T h e a c ¬
c u r a c y o f t w o - d im e n s i o n a l m o d e l s t o p r e d i c t t h e f a t e a n d t r a n s p o r t o f c o n t a m i n a n t s
i n t h r e e - d i m e n s i o n a l s y s t e m s i s s t i l l a n o p e n r e s e a r c h q u e s t i o n [H o u y o u x ^ 1 9 95 ] .
S i n g l e - P h a s e a n d M u l t i p h a s e F l o w
G r o u n d w a t e r t r a n s p o r t m o d e l s m a y b e d e v e l o p e d t o p r e d i c t t h e t r a n s p o r t o f a l l
o f t h e p h a s e s p r e s e n t i n a g i v e n s y s t e m , i e . s o l i d , a q u e o u s , g a s e o u s , N A P L . H o w e v e r ,
r e s e a r c h e r s a r e o f t e n m o s t i n t e r e s t e d i n t h e a q u e o u s p h a s e w h e r e t h e t r a n s p o r t t h e y
a r e m o s t i n t e r e s t e d i n o c c u r s a n d t h e r e f o r e s im p l i f y t r a n s p o r t m o d e l s t o r e p r e s e n t
a q u e o u s p h a s e f l o w o n l y [d e B l a n c e t a t , 1 99 5 ] . T h i s g r e a t l y r e d u c e s t h e c o m p u t a ¬
t i o n a l r e q u i r e m e n t s o f a m o d e l , h o w e v e r , i t m a y n o t a d e q u a t e l y r e p r e s e n t a s y s t e m
b e c a u s e m a n y p r o c e s s e s t h a t o c c u r i n o n e p h a s e w i l l i n h e r e n t l y a f e c t o t h e r p h a s e s
[B o r d e n , 1 9 93 ] T h e r e f o r e , c o u p l i n g o f a l l p h a s e s p r e s e n t i n a s y s t e m w i l l r e p r e s e n t a
m o r e a c c u r a t e p r e d i c t i o n o f g r o u n d w a t e r f l o w a n d c o n t a m i n a n t t r a n s p o r t .
R e s i d u a l S a t u r a t i o n
R e s i d u a l s a t u r a t i o n i s t h e a m o u n t o f N A P L i m m o b i l i z e d i n a s u b s u r f a c e s y s t e m ,
a n d m a y o c c u r i n b o t h t h e u n s a t u r a t e d a n d s a t u r a t e d z o n e s [M e r c e r a n d C o h e n , 1 9 9 0 ] .
R e s i d u a l N A P L o f t e n r e p r e s e n t s a s i g n i fi c a n t s o u r c e o f g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n
[M a l o n e e t a l . , 1 9 9 3] . A s gr o u n d w a t e r fl o w s t h r o u g h a n a r e a o f r e s i d u a l N A P L ,
s o l u b l e N A P L s p e c i e s w i l l d i s s o l v e i n t o t h e a q u e o u s p h a s e a n d b e t r a n s p o r t e d t h r o u g h
t h e s u b s u r f a c e s y s t e m , c o n t i n u o u s l y i n t e r a c t i n g w i t h o t h e r p h a s e s , n o n
- c o n t a m i n a t e d
w a t e r w i t h i n t h e s y s t e m , a n d m i c r o o r g a n i s m s p r e s e n t i n t h e a q u i f e r . W h e r e r e s i d u a l
N A P L i s e x t e n s i v e i n s i z e
, p e r m e a b i l i t y o f t h e c o n t a m i n a t e d s i t e w i l l b e r e d u c e d .
1 1
2 . 4 . 2 N o n - a d v e c t i v e T r a n s p o r t
D i f f u s i o n
I t h a s b e e n s u g g e s t e d t h a t t h e d i f f u s i o n o f o x y g e n f r o m t h e u n s a t u r a t e d z o n e i n t o
t h e g r o u n d w a t e r r e p r e s e n t s a s i g n i f i c a n t s o u r c e o f o x y g e n f o r a c o n t a m i n a t e d s y s t e m
[B o r d e n a n d B e d i e n t , 1 9 8 6 ] T h i s d i f f u s i o n o f o x y ge n i n t o t h e c o n t a m i n a t e d g r o u n d ¬
w a t e r c a n g r e a t l y e n h a n c e t h e a e r o b i c b i o d e g r a d a t i o n r a t e o f B T E X c o m p o u n d s .
T h e r a t e o f d i f f u s i o n o f o x y g e n i n t o a s a t u r a t e d s y s t e m w i l l d e p e n d u p o n t h e v e r t i ¬
c a l t h i c k n e s s o f t h e u n s a t u r a t e d z o n e , a s w e l l a s o t h e r p h y s i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e
s y s t e m .
T h e m o s t a c c u r a t e w a y a v a i l a b l e o f a c c o u n t i n g fo r t h e d i f f u s i o n o f o x y g e n i n t o
t h e s y s t e m i s b y m o d e l i n g b o t h t h e g a s e o u s a n d a q u e o u s p h a s e s i n t h e u n s a t u r a t e d
a n d s a t u r a t e d z o n e s . H o w e v e r
,
t h i s i n c r e a s e s t h e c o m p l e x i t y o f a b i o d e g r a d a t i o n
m o d e l a n d i s t y p i c a l l y n e g l e c t e d . B i o p l u m e I I u s e s a f i r s t - o r d e r d e c a y i n h y d r o c a r b o n
c o n c e n t r a t i o n t o a c c o u n t f o r i n c r e a s e d b i o d e g r a d a t i o n d u e t o o x y g e n t r a n s f e r f r o m
t h e u n s a t u r a t e d z o n e [B o r d e n a n d B e d i e n t , 1 9 86 ] T h i s t e r m i s a n e m p i r i c a l o n e a n d
m a y b e d i f f i c u l t t o a s s i g n a p r i o r i .
H y d r o d y n a m i c D i s p e r s i o n
D i s p e r s i o n i s a t e r m u s e d t o r e p r e s e n t d e v i a t i o n s f r o m m e a n t r a n s p o r t t h a t r e ¬
s u l t f r o m a t o r t u o u s fl o w p a t h t h r o u g h a p o r o u s m e d i a . D i s p e r s i o n i s c a u s e d m a i n l y
b y v a r i a t i o n s i n t h e v e l o c i t y f i e l d o f a s u b s u r f a c e s y s t e m . V e l o c i t y fi e l d v a r i a t i o n s
a r e a d i r e c t r e s u l t o f t h e p o r o u s m e d i a a n d h e t e r o g e n e i t y i n t h e s u b s u r f a c e . D i s p e r ¬
s i o n i s n o t a d o m i n a n t p r o c e s s f o r m o s t l a b s c a l e o n e - d im e n s i o n a l s t u d i e s b e c a u s e
s y s t e m h e t e r o g e n e i t i e s a r e n o t a p p a r e n t . M o s t b i o d e g r a d a t i o n m o d e l i n g h a s b e e n
d e v e l o p e d o n l y a t t h e l a b o r a t o r y s c a l e , t h e r e f o r e d i s p e r s i o n i s n o t a f o c u s o f m o s t o f
t h e b i o d e g r a d a t i o n m o d e l s i n v e s t i g a t e d [d e B l a n c e t a l , 1 99 5 ] .
S t i l l
,
s o m e t w o - d i m e n s i o n a l m o d e l i n g d o e s e x i s t w h i c h d o c u m e n t s t h e i m p o r t a n c e
o f d i s p e r s i o n a n d h e t e r o g e n e i t i e s i n a s y s t e m . B o r d e n a n d B e d i e n t [1 9 86 ] f o u n d t h a t
t r a n s v e r s e d i s p e r s i o n r e p r e s e n t e d t h e m a i n s o u r c e o f o x y g e n i n t o a c o n t a m i n a n t p l u m e ,
t h e r e b y i n c r e a s i n g t h e b i o d e g r a d a t i o n o f t h e c o n t a m i n a n t s . T h e y , a s w e l l a s Wi d -
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d o w s o n e t a l . [ 19 8 7] , f o u n d t h a t t h e e v i d e n t o x y g e n d i s p e r s i o n i n t o t h e e d g e s o f a
c o n t a m i n a n t p l u m e w a s t h e p r im a r y r e a s o n f o r r e t a r d e d l a t e r a l s p r e a d o f a n o r g a n i c
p l u m e w h e n c o m p a r e d t o a n i n o r g a n i c t r a c e r p l u m e .
M a s s l o s s r a t e s o f B T E X ' s w e r e s e e m i n g l y c o n t r o l l e d b y o x y g e n d i s p e r s i o n i n t o t h e
c o n t a m i n a n t p l u m e i n a s t u d y d o n e b y P a t r i c k [1 9 8 6] . H o w e v e r , d i s p e r s i o n o f o x y g e n
h a s b e e n s h o w n t o d e p e n d o n l o c a l p e r m e a b i l i t i e s [ Wi d d o w s o n e t a l , 1 98 7 ] . D e s p i t e
l o c a l p e r m e a b i l i t y i n fl u e n c e s t h a t h a v e b e e n s u g ge s t e d , b i o d e g r a d a t i o n m o d e l s h a v e
g e n e r a l l y n e g l e c t e d s y s t e m h e t e r o g e n e i t i e s a s i n fl u e n t i a l p r o c e s s e s [d e B l a n c e t a l . ,
1 99 5 ] .
2 . 5 M a s s T r a n s f e r P r o c e s s e s
M a s s t r a n s f e r i s u s e d t o d e s c r i b e p r o c e s s e s t h a t r e s u l t i n t h e m o v e m e n t o f s o l u t e
m a s s a m o n g p h a s e s . I n a s u b s u r f a c e s y s t e m , s u c h a s d e s c r i b e d i n t h e t y p i c a l s c e n a r i o ,
i t i s a s s u m e d t h a t m a s s t r a n s f e r w i l l o c c u r b e t w e e n ( 1 ) t h e N A P L a n d a q u e o u s p h a s e s ;
(2 ) t h e N A P L a n d g a s e o u s p h a s e s ; (3 ) t h e a q u e o u s a n d g a s e o u s p h a s e s ; a n d (4 ) t h e
a q u e o u s a n d s o l i d p h a s e s . A l l m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s a r e a f f e c t e d b y t h e fi n a l e q u i ¬
l i b r i u m s t a t e b e t w e e n t h e p h a s e s , a n d t h e r a t e o f a p p r o a c h t o t h a t e q u i l i b r i u m s t a t e .
I n s o m e c i r c u m s t a n c e s
,
i t m a y b e a s s u m e d t h a t t h e r a t e o f a p p r o a c h t o e q u i l i b r i u m i s
s u f fi c i e n t l y f a s t t h a t e q u i l i b r i u m i s r e a c h e d i n s t a n t a n e o u s l y ; t h i s i s t e r m e d t h e l o c a l
e q u i l i b r i u m a s s u m p t i o n (L E A ) [G e l l e r a n d H u n t , 1 9 9 3] . Su b s t a n t i a l s im p l i fi c a t i o n
i s a c h i e v e d b y a s s u m i n g a n e q u i l i b r i u m r e l a t i o n s h i p [C o r a p c i o g l u a n d B a e h r , 1 9 8 7] .
H o w e v e r
,
t h e r e i s e v i d e n c e t h a t L E A d o e s n o t a d e q u a t e l y d e s c r i b e a l l m a s s t r a n s f e r
p r o c e s s e s [M a l o n e e t a l , 1 99 3] I n t h i s c a s e , t h e m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s a r e d e s c r i b e d
b y r a t e m o d e l s .
2 . 5 . 1 N A P L / A q u e o u s
P h a s e t r a n s f e r o f a g i v e n s p e c i e s f r o m t h e N A P L p h a s e t o t h e a q u e o u s p h a s e
w i l l b e e f f e c t e d b y m a n y f a c t o r s [M i l l e r e t a l , 1 9 9 0] . T h e a q u e o u s s o l u b i l i t y o f t h e
N A P L s p e c i e s w i U u n d o u b t e d l y a f f e c t t h e d i s s o l u t i o n p r o c e s s , a s w e l l a s t h e fl u i d fl o w
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a n d d i s p e r s i o n c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e s y s t e m . M a y e r a n d M i l l e r [1 9 9 2 ] f o u n d t h a t t h e
h e t e r o g e n e i t y o f a s y s t e m p l a y e d a s i g n i f i c a n t r o l e i n t h e m a s s t r a n s f e r p r o c e s s f o r
a g i v e n N A P L / a q u e o u s s y s t e m . L e s a g e a n d B r o w n [19 9 4 ] f o u n d t h a t t h e a m o u n t o f
r e s i d u a l N A P L a s w e l l a s t h e s h a p e o f t h e g a n g l i a i n f l u e n c e d t h e N A P L / a q u e o u s m a s s
t r a n s f e r p r o c e s s A l s o , t h e r a t e o f N A P L / a q u e o u s m a s s t r a n s f e r h a s b e e n c o r r e l a t e d
t o t h e a q u e o u s v e l o c i t y a n d t h e N A P L s a t u r a t i o n b y M i l l e r e t a l [19 90 ] .
T r a d i t i o n a l l y , m u l t i p h a s e t r a n s p o r t m o d e l s a s s u m e e q u i l i b r i u m p a r t i t i o n i n g (L E A )
o f s o l u b l e s p e c i e s a n d m o d e l t h e p r o c e s s a c c o r d i n g t o t h e a q u e o u s s o l u b i l i t y o f t h e
s p e c i e s a n d t h e f r a c t i o n o f t h e N A P L r e p r e s e n t e d b y t h a t s p e c i e s (R a o u l t
'
s l a w )
[G e l l e r a n d H u n t , 1 9 93 ] . Ch e n e t a l . [19 9 2 ] f o u n d t h a t f o r m o s t a r o m a t i c s f o u n d i n
u s e d m o t o r o i l
,
i n c l u d i n g B T E X c o m p o u n d s , t h e a s s u m p t i o n o f i d e a l , l i n e a r b e h a v i o r
u s i n g R a o u l t
'
s l a w m a y b e a d e q u a t e f o r d e s c r i b i n g t h e p a r t i t i o n i n g o f t h e c o m p o n e n t s
f r o m t h e o i l p h a s e i n t o t h e a q u e o u s p h a s e . H o w e v e r , s i m i l a r r e s e a r c h h a s s h o w n t h a t
b o t h t h e a s s u m p t i o n o f i d e a l b e h a v i o r a s w e l l a s l i n e a r i t y a r e n o t n e c e s s a r i l y v a l i d
u n d e r a l l c o n d i t i o n s [L e s a g e a n d B r o w n , 1 9 94 ; Wi s e e t a l , 1 9 9 2 ] .
M a s s t r a n s f e r m o d e l s t h a t a c c o u n t f o r d i f f u s i o n a l l i m i t a t i o n s p r e d i c t t h a t a q u e o u s
c o n c e n t r a t i o n s c a n b e o r d e r s o f m a g n i t u d e l o w e r t h a n e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n s
[G e l l e r a n d H u n t , 1 99 3 ; B o r d e n a n d K a o , 19 92 ] a n d h a v e b e e n s h o w n t o b e m o r e
s u c c e s s f u l i n s im u l a t i n g e x p e r i m e n t a l r e s u l t s t h a n L E A [M a l o n e e t a l , 1 9 9 3] . T h e
m o s t c o m m o n n o n e q u i l i b r i u m m o d e l i n c o r p o r a t e d i n t o g r o u n d w a t e r s i m u l a t o r m o d e l s
s t a t e s t h a t m a s s t r a n s f e r b e t w e e n t h e N A P L a n d a q u e o u s p h a s e s a s a l i n e a r f u n c t i o n
o f t h e c o n c e n t r a t i o n d r i v i n g f o r c e [M i l l e r e t a l , 1 99 0 ] .
I t i s c l e a r t h a t B T E X s p e c i e s p a r t i t i o n i n g f r o m t h e N A P L p h a s e t o t h e a q u e o u s
p h a s e i s i n fl u e n c e d b y m a n y f a c t o r s a n d a d e q u a t e m o d e l i n g w i l l r e q u i r e c o n t i n u e d
r e s e a r c h . I t s h o u l d b e n o t e d t h a t B i o p l u m e I I m o d e l s o n l y t h e a q u e o u s p h a s e o f a
c o n t a m i n a t e d s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t
,
t h e r e b y n e g l e c t i n g a n y m a s s t r a n s f e r o f c o n ¬
t a m i n a n t a s s o u r c e o f t h a t c o n t a m i n a n t . I n s t e a d
,
B i o p l u m e I I a s s u m e s a c o n s t a n t
i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f c o n t a m i n a n t i n t h e a q u e o u s p h a s e , c o m p l e t e l y n e g l e c t i n g t h e
s o u r c e o f t h a t c o n t a m i n a t i o n .
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2 . 5 . 2 N A P L / G a s
I n t h e u n s a t u r a t e d z o n e
,
v o l a t i l e B T E X s p e c i e s p r e s e n t i n r e s i d u a l N A P L w i l l
t r a n s f e r t o t h e g a s p h a s e a s w e l l a s t h e a q u e o u s p h a s e [A n d e r s o n e t a h , 1 9 9 1 ] F a c ¬
t o r s t h a t a f e c t t h e r a t e o f v o l a t i l i z a t i o n i n c l u d e : v a p o r v e l o c i t y , p e r m e a b i l i t y o f t h e
s o l i d p h a s e , a n d t h e d i s t r i b u t i o n a n d c o m p o s i t i o n o f t h e N A P L p h a s e [B e n s o n e t a l . ,
1 9 94 ] . V o l a t i l i z a t i o n o f N A P L c o m p o n e n t s i n t o t h e v a p o r p h a s e h a s t r a d i t i o n a l l y
b e e n m o d e l e d a s a n e q u i l i b r i u m p r o c e s s u s i n g R a o u l t
'
s l a w . R a o u l t ' s l a w r e p r e s e n t s
a v e r y b a s i c f i r s t c u t a p p r o a c h t o r e p r e s e n t i n g N A P L / g a s p h a s e t r a n s f e r [M e r c e r a n d
C o h e n
,
1 99 0 ] . H o w e v e r , Z a i d e l a n d R u s s o [19 93 ] f o u n d t h a t t y p i c a l u n s a t u r a t e d s y s ¬
t e m s o f t e n d o n o t r e a c h e q u i l i b r i u m a n d t h e r e f o r e m u s t b e m o d e l e d a s r a t e - c o n t r o l l e d
m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s . I t i s c l e a r t h a t m o r e r e s e a r c h n e e d s t o b e d o n e i n t h e a r e a
o f N A P L / g a s p h a s e e x c h a n g e o f c o n t a m i n a n t s .
2 . 5 . 3 A q u e o u s / G a s
I n a N A P L c o n t a m i n a t e d s u b s u r f a c e s y s t e m , a s o l u t e s p e c i e s m a y v o l a t i l i z e f r o m
t h e a q u e o u s p h a s e t o t h e g a s e o u s p h a s e V o l a t i l i z a t i o n m a y b e e f e c t e d b y t h e v a p o r
p r e s s u r e a n d a q u e o u s s o l u b i l i t y o f t h e s p e c i e s a s w e l l a s p h y s i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e
s y s t e m [M e r c e r a n d C o h e n , 1 9 9 0] . I n g e n e r a l l o c a l e q u i l i b r i u m i s a s s u m e d t o e x i s t
b e t w e e n t h e a q u e o u s a n d g a s e o u s p h a s e s [C o r a p c i o g l u a n d B a e h r , 1 9 8 7] . A q u e o u s / g a s
e q u i l i b r i u m i s d e s c r i b e d b y H e n r y
'
s l a w ; r e l a t i n g t h e d i s s o l v e d c o n c e n t r a t i o n o f a
s p e c i e s t o i t p a r t i a l p r e s s u r e i n t h e g a s p h a s e . T h e l o c a l e q u i l i b r i u m a s s u m p t i o n h a s
b e e n b o t h v a l i d a t e d a n d i n v a l i d a t e d i n r e s e a r c h l i t e r a t u r e [S z a t k o w s k i e t a l . , 1 9 9 5] .
W h e n l o c a l e q u i h b r i u m i s n o t a s s u m e d , a l i n e a r d r i v i n g fo r c e m o d e l i s t y p i c a l l y u s e d
t o d e s c r i b e r a t e l i m i t e d a q u e o u s / g a s m a s s t r a n sf e r .
V o l a t i l i z a t i o n h a s b e e n s h o w n t o b e a n i m p o r t a n t p r o c e s s f o r B T E X s p e c i e s i n
c o n t a m i n a t e d gr o u n d w a t e r . A n d e r s o n e t a l . [19 9 1 ] fo u n d t h a t i n e x p e r i m e n t s p e r ¬
f o r m e d i n s t e r i l e e n v i r o n m e n t s
,
s u b s t a n t i a l a m o u n t s o f B T E X s p e c i e s w e r e l o s t . H e
p r o p o s e d t h a t v o l a t i l i z a t i o n r e p r e s e n t e d t h e m a j o r s o u r c e o f d i s a p p e a r a n c e o f B T E X
s p e c i e s i n a n u n s a t u r a t e d s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t . A l o n g t h e s a m e l i n e s , C o r a p c i o g l u
a n d B a e h r [19 8 7] d e t e r m i n e d t h a t fo r b e n z e n e a n d t o l u e n e t h e a m o u n t o f s p e c i e s
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t r a n s p o r t e d f r o m t h e a q u e o u s p h a s e i n t o t h e v a p o r p h a s e w a s r o u gh l y t h e s a m e a s
t h e a m o u n t n a t u r a l l y b i o d e g r a d e d i n t h e a q u e o u s p h a s e . H o w e v e r , v o l a t i l i z a t i o n h a s
a l s o b e e n s h o w n n o t t o b e a s i g n i fi c a n t f a c t o r i n t h e a t t e n u a t i o n o f d i s s o l v e d B T E X
s p e c i e s [C h i a n g e t a l . ^ 1 9 8 9 ] . I t i s c l e a r t h a t t h i s p r o c e s s w a r r a n t s a d d i t i o n a l r e s e a r c h ,
w h i c h w i l l l e a d t o m o r e a c c u r a t e m a t h e m a t i c a l d e s c r i p t i o n s o f t h e p r o c e s s .
2 . 5 . 4 A q u e o u s / S o l i d
So r p t i o n a n d d e s o r p t i o n a r e t h e d i s t r i b u t i o n a n d p a r t i t i o n i n g o f a s u b s t r a t e b e ¬
t w e e n t h e s o l i d p h a s e a n d t h e l i q u i d p h a s e . A s w i t h o t h e r m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s ,
s o r p t i o n / d e s o r p t i o n c a n b e e f fe c t e d by b o t h c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f t h e s p e c i e s a n d
p h y s i c a l p r o p e r t i e s o f t h e s y s t e m . So r p t i o n i s m o d e l e d a s e i t h e r l o c a l e q u i l i b r i u m o r
a s a m a s s t r a n s f e r p r o c e s s [B a h r a n d R u bi n , 1 9 8 7] . T h e l o c a l e q u i l i b r i u m a s s u m p t i o n
s t a t e s t h a t t h e r a t e s o f r e a c t i o n a r e f a s t r e l a t i v e t o t h e r a t e o f a d v e c t i v e t r a n s p o r t .
T h i s m e t h o d h a s b e e n a d o p t e d i n m o s t b i o d e g r a d a t i o n m o d e l s a n d a l l o w s f o r s im p l i ¬
fi c a t i o n o f t h e s y s t e m [d e B l a n c e t a i , 1 9 9 5] . E q u i l i b r i u m m a y e i t h e r b e r e p r e s e n t e d
a s l i n e a r o r n o n l i n e a r (F r e u n d l i c h o r L a n gm u i r ) . T h e l o c a l e q u i l i b r i u m a s s u m p t i o n
h a s b e e n s h o w n t o b e i n v a l i d u n d e r c e r t a i n c o n d i t i o n s [B r u s s e a u e t a i , 1 9 92 ] . I n m o s t
c a s e s
,
n o n e q u i l i b r i u m s o r p t i o n i s r e p r e s e n t e d a s a l i n e a r d r i v i n g f o r c e m a s s t r a n s f e r
p r o c e s s [M i l l e r a n d R a b i d e a u , 1 9 9 3] .
S e m p r i n i a n d M c C a r t y [1 99 2 ] p r e d i c t fi e l d d a t a u s i n g a m o d e l t h a t i n c o r p o r a t e s
e i t h e r t h e l o c a l e q u i l i b r i u m a s s u m p t i o n o r a fi r s t - o r d e r r a t e - l i m i t e d s o r p t i o n m o d e l
T h e y fo u n d t h a t t h e r a t e - l i m i t e d s o r p t i o n m o d e l b e t t e r p r e d i c t e d t h e fi e l d d a t a . A
s e t o f c o m p l e x c r i t e r i a f o r d e t e r m i n i n g w h e t h e r t h e l o c a l e q u i l i b r i u m a s s u m p t i o n i s
v a l i d f o r s p e c i fi c t e s t c o n d i t i o n s h a s b e e n d e v e l o p e d b y a f e w r e s e a r c h e r s [B r u s s e a u
e t a / .
,
1 9 9 2 ; B a h r a n d R u bi n , 1 9 8 7] . I n c o r p o r a t i n g r a t e l i m i t e d s o r p t i o n k i n e t i c s i n t o
a b i o d e g r a d a t i o n m o d e l r e q u i r e s t h e i d e n t i fi c a t i o n o f r a t e p a r a m e t e r s . T h i s i n c r e a s e s
t h e n u m b e r o f e q u a t i o n s n e e d e d t o b e s o l v e d m a t h e m a t i c a l l y [B a h r a n d R u bi n , 1 98 7 ] .
T h e r e f o r e
,
m o s t o f t h e b i o d e g r a d a t i o n m o d e l s t o d a t e , i n c l u d i n g B i o p l u m e I I , h a v e
i n c o r p o r a t e d t h e l o c a l e q u i l i b r i u m a s s u m p t i o n a s a m e t h o d o f s im p l i f y i n g t h e s o r p t i o n
r e l a t i o n s h i p [d e B l a n c e t a l , 19 95 ]
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2 . 6 B i o d e g r a d a t i o n o f G r o u n d w a t e r C o n t a m i n a n t s
B i o d e g r a d a t i o n o f g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a n t s b y s u b s u r f a c e m i c r o o r g a n i s m s h a s
r e c e n t l y b e e n d o c u m e n t e d i n t h e l i t e r a t u r e [H u t c h i n s , 1 9 9 1 ; B a r k e r e t a h , 1 9 8 7 ; Ch i ¬
a n g e t a i , 1 9 8 9] B i o d e g r a d a t i o n w i l l b e i n fl u e n c e d b y m a n y f a c t o r s s u c h a s l o c a l
m i c r o o r g a n i s m p o p u l a t i o n s , t h e a v a i l a b i l i t y o f n u t r i e n t s a n d e l e c t r o n a c c e p t o r s , t h e
a b i l i t y o f m i c r o o r g a n i s m s t o a c c l im a t e a n d b i o d e g r a d e a c o n t a m i n a n t , c o m e t a b o l i s m
o r i n h i b i t i o n b e t w e e n s p e c i e s o f a c o n t a m i n a n t m i x t u r e , t h e a b i l i t y o f m i c r o o r g a n i s m s
t o c o m p l e t e l y m i n e r a l i z e a c o n t a m i n a n t , a n d t h e e f f e c t o f r e a c t i o n p r o d u c t s o n t h e
s y s t e m a s w e l l a s m a n y o t h e r f a c t o r s . T h e s e i n fl u e n t i a l f a c t o r s a r e d i f fi c u l t t o q u a n t i f y ,
a n d m o d e l i n g o f s u b s u r f a c e b i o d e g r a d a t i o n i s t h e r e fo r e d if fi c u l t . M a n y q u e s t i o n s a s
t o t h e i n fl u e n c e o f i n d i v i d u a l a n d c o m b i n e d fa c t o r s r e m a i n u n a n s w e r e d
,
a n d a g r e a t
d e a l o f r e s e a r c h i s r e q u i r e d b e f o r e a c c u r a t e b i o d e g r a d a t i o n m o d e l i n g w i l l b e c o m e a n
a v a i l a b l e t e c h n o l o g y .
2 . 6 . 1 O c c u r r e n c e o f M i c r o o r g a n i s m s
I t h a s b e e n d i s c o v e r e d i n r e c e n t y e a r s t h a t t h e r e i s a l a r g e a m o u n t o f m i c r o ¬
b i o l o g i c a l a c t i v i t y w i t h i n t h e s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t [G h i o r s e a n d W i l s o n , 1 9 8 8] .
M i c r o o r g a n i s m s h a v e b e e n s h o w n t o b e p r e s e n t i n a p p r e c i a b l e q u a n t i t i e s i n t h e s u b ¬
s u r f a c e (1 0
^
c e l l s p e r g r a m o f d r y s e d im e n t ) [d e B l a n c e t a h , 19 9 5 ] . M i c r o o r g a n i s m s
a r e g e n e r a l l y f o u n d a s sm a l l c o l o n i e s a t t a c h e d t o s u b s u r f a c e m e d i a , h o w e v e r t h e r e
i s e v i d e n c e t h a t s o m e m i c r o o r g a n i s m s e x i s t a s f r e e o r g a n i s m s i n t h e a q u e o u s p h a s e
[M a c Qu a r r i e a n d S u d i c ky , 19 9 0] . So m e i n d i g e n o u s m i c r o o r g a n i s m s h a v e b e e n s h o w n
t o r e a d i l y d e gr a d e B T E X c o m p o u n d s p r e s e n t i n t h e s u b s u r f a c e [A l v a r e z a n d V o g e l,
1 9 9 1 ] .
2 . 6 . 2 D i s t r i b u t i o n o f M i c r o o r g a n i s m s
M i c r o o r g a n i s m p o p u l a t i o n s h a v e b e e n s h o w n t o v a r y b o t h v e r t i c a l l y a n d l a t e r a l l y
w i t h i n a n a q u i f e r s i t e [d e B l a n c e t a l , 1 99 5] . O n e r e s e a r c h s t u d y s h o w e d t h a t m i c r o o r ¬
g a n i s m p o p u l a t i o n s d e c l i n e d w i t h v e r t i c a l d e p t h i n t h e u n s a t u r a t e d z o n e ; h o w e v e r ,
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f u r t h e r d e c l i n e s d i d n o t o c c u r i n t h e s a t u r a t e d z o n e
,
a n d t h e r e w a s a n i n c r e a s e i n
m i c r o o r g a n i s m d e n s i t y a t t h e i n t e r f a c e b e t w e e n t h e t w o z o n e s [G h i o r s e a n d Wi ls o n ,
1 98 8 ] . B i o d e g r a d a t i o n o f N A P L c o m p o n e n t s w i l l b e d e p e n d e n t o n l o c a l m i c r o o r g a n ¬
i s m p o p u l a t i o n s , a n d t h e r e f o r e i t w o u l d a p p e a r t h a t t h e o c c u r r e n c e o f b i o d e g r a d a t i o n
w i l l n o t b e c o n s t a n t o v e r v e r t i c a l d i s t a n c e s i n t h e u n s a t u r a t e d a n d s a t u r a t e d z o n e s .
L a t e r a l v a r i a t i o n s i n m i c r o o r g a n i s m d e n s i t i e s a n d b i o d e g r a d a t i o n r a t e s h a v e b e e n
d o c u m e n t e d a s w e l l . B e e m a n a n d S u fl i t a [19 8 7] s h o w e d t w o a d j a c e n t s i t e s , t h a t h a d
b e e n c o n t a m i n a t e d b y t h e s a m e l a n d f i l l l e a c h a t e , h a d v e r y d i s t i n c t m i c r o b i o l o g i c a l
d i f f e r e n c e s . A n o t h e r s t u d y r e p o r t e d a 1 0- f o l d d i f e r e n c e i n b a c t e r i a c o u n t s a t d i f e r ¬
e n t w e l l s w i t h i n t h e s a m e a q u i f e r s i t e [G h i o r s e a n d Wi ls o n , 1 9 8 8 ] . D o bbi n s [19 8 9 ]
a l s o s h o w e d t h a t w i t h i n t h e s a m e c o n t a m i n a t e d s i t e t h e r e w e r e w i d e v a r i a t i o n s i n
b i o d e g r a d a t i o n r a t e s o f s p e c i f i c c o m p o u n d s . H e s u r m i s e d t h a t t h e s e d i f e r e n c e s w e r e
b e c a u s e o f s p a t i a l h e t e r o g e n e i t y o f t h e a q u i f e r a n d m i c r o o r g a n i s m p o p u l a t i o n s .
O n a m a c r o s c o p i c l e v e l , m i c r o o r g a n i s m p o p u l a t i o n s h a v e b e e n s h o w n t o v a r y b e ¬
t w e e n a q u i f e r s i t e s . Sp a t i a l v a r i a t i o n i n t h e p h y s i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e s u b s u r f a c e
n u t r i e n t a n d e l e c t r o n a c c e p t o r c o n c e n t r a t i o n s , a s w e l l a s p o l l u t i o n e x p o s u r e h i s t o r y
a l l a f e c t t h e a b i l i t y o f a m i c r o o r g a n i s m p o p u l a t i o n t o d e g r a d e a g r o u n d w a t e r c o n
¬
t a m i n a n t [A t l a s , 1 9 8 1 ; D o bbi n s , 1 9 8 9] . D o bb i n s [19 8 9] r e c o r d e d v a r y i n g n u m b e r s o f
m i c r o o r g a n i s m s , a s w e l l a s v a r i a b i l i t y i n b i o d e g r a d a t i o n r a t e s , i n s o i l s a m p l e s t a k e n
f r o m t h r e e d i f e r e n t s i t e s . T h e s e v a r i a b i l i t i e s w e r e a t t r i b u t e d t o l o c a l p h y s i c a l a n d
e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s a t e a c h s i t e .
P o l l u t i o n h i s t o r y a t a g i v e n s i t e a l s o a f e c t s t h e a b i l i t y o f m i c r o o r g a n i s m s t o b i o d e -
g r a d e a c o n t a m i n a n t . A n u m b e r o f s t u d i e s h a v e d o c u m e n t e d i n c r e a s e d m i c r o b i o l o g i c a l
p o p u l a t i o n s a n d / o r i n c r e a s e d b i o d e g r a d a t i o n r a t e s a n d d e c r e a s e d a c c l i m a t i o n t im e s
a t s i t e s t h a t h a d b e e n p r e v i o u s l y e x p o s e d t o c o n t a m i n a n t s [A t l a s , 1 9 8 1 ; A l l e n - K i n g
e t a i
,
1 9 94 ; d e B l a n c e t a h , 1 9 95 ] . T h e d e p e n d e n c e o f B T E X b i o d e g r a d a t i o n o n l o c a l
c o n d i t i o n s i n v a l i d a t e s t h e u s e o f p a r a m e t e r s d e t e r m i n e d f r o m s i t e s t h a t h a v e b e e n
p r e v i o u s l y c h a r a c t e r i z e d t o s i t e s u n d e r g o i n g i n v e s t i g a t i o n .
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2 . 6 . 3 B i o d e g r a d a t i o n o f B T E X S p e c i e s
Wh e n a N A P L i s i n t r o d u c e d i n t o t h e s u b s u r f a c e
,
t h e e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s
e x p e r i e n c e d b y t h e l o c a l m i c r o o r g a n i s m p o p u l a t i o n s c h a n g e s [d e B l a n c e t a l . ^ 1 9 95 ]
Wh a t w a s g e n e r a l l y a l o w s u b s t r a t e e n v i r o n m e n t b e c o m e s a h i g h s u b s t r a t e e n v i ¬
r o n m e n t . N u t r i e n t s a n d e l e c t r o n a c c e p t o r s m a y b e c o m e t h e l i m i t i n g s u b s t a n c e s f o r
b i o d e g r a d a t i o n . Si n c e d i s s o l v e d N A P L c o m p o n e n t s m a y b e s p e c i e s w h i c h t h e m i c r o o r
¬
g a n i s m s h a v e n o t u t i l i z e d p r e v i o u s l y , t h e m i c r o o r g a n i s m s m a y n e e d t i m e t o a d a p t t o
t h e i r n e w e n v i r o n m e n t s a n d p r o d u c e t h e e n z y m e s r e q u i r e d t o u t i l i z e t h e i n t r o d u c e d
s u b s t r a t e s [W o o d e t a i , 1 99 4 ] . T h i s l a g t im e t h a t o c c u r s b e f o r e g r o w t h m a y r e s u l t
f r o m t h e i n t r o d u c t i o n o f t h e n e w s p e c i e s i s t e r m e d a c c l im a t i o n t im e a n d h a s s h o w n
t o b e d e p e n d e n t o n t h e s p e c i e s b e i n g u t i l i z e d , t h e t o t a l N A P L c o m p o s i t i o n , t h e e x p o ¬
s u r e h i s t o r y o f t h e m i c r o o r g a n i s m s , a n d t h e m i c r o o r g a n i s m p o p u l a t i o n [A l v a r e z a n d
V o g e l , 1 9 9 1 ] . L a g m a y a l s o b e a s s o c i a t e d w i t h t h e g r o w t h o f r e l e v a n t p o p u l a t i o n s
f r o m i n i t i a l l y l o w n u m b e r t o n u m b e r s s u f fi c i e n t t o o s e r v e s i g n i fi c a n t b i o d e g r a d a t i o n
r a t e s .
O n c e t h e m i c r o o r g a n i s m s a c c l i m a t e t o t h e i r n e w e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s , a e r ¬
o b i c b i o d e g r a d a t i o n w i l l o c c u r fi r s t [M a l o n e e t a h , 19 9 3] . I n t h e u n s a t u r a t e d z o n e ,
d i ff u s i o n o f o x y g e n f r o m t h e s u r f a c e a n d o x y g e n a t e d w a t e r i n fi l t r a t i o n m a y o c c u r i n
e n o u g h q u a n t i t y f o r t h e s y s t e m t o r e m a i n a e r o b i c . H o w e v e r , i n t h e s a t u r a t e d z o n e
a e r o b i c b i o d e g r a d a t i o n g e n e r a l l y d e p l e t e s t h e o x y g e n s o u r c e s r a p i d l y a n d a n a e r o b i c
b i o d e g r a d a t i o n w i l l b e c o m e d o m i n a n t [K i n d r e d a n d C e l i a , 19 8 9] . A n y i n t r o d u c t i o n o f
o x y g e n i n t o t h e s y s t e m w i l l s t im u l a t e a e r o b i c b i o d e gr a d a t i o n a n d b e d e p l e t e d r a p i d l y .
A n a e r o b i c b i o d e g r a d a t i o n w i l l c o n t i n u e a s l o n g a s a c c e p t a b l e e l e c t r o n a c c e p t o r s a r e
a v a i l a b l e i n t h e s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t . H o w e v e r
,
n o t a l l s u b s t r a t e s a r e r e a d i l y d e ¬
gr a d e d u n d e r a n a e r o b i c c o n d i t i o n s a n d b i o d e g r a d a t i o n o f s o m e N A P L s p e c i e s m a y
d i s c o n t i n u e o n c e t h e o x y g e n i n t h e s y s t e m i s d e p l e t e d [K i n d r e d a n d C e l i a , 1 98 9 ] .
E l e c t r o n a c c e p t o r u t i l i z a t i o n i s a d y n a m i c p r o c e s s w h e r e t h e e l e c t r o n a c c e p t o r s a n d
s u b s t r a t e s a r e c o n s t a n t l y c h a n g i n g a n d t h e m i c r o o r g a n i s m s a r e c o n s t a n t l y a d a p t i n g
t o u s e w h a t e v e r r e s o u r c e s a r e a v a i l a b l e f o r c o n t i n u e d g r o w t h [ V r o bl e s k y a n d Ch a p e l l e ,
1 9 9 4 ] .
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G e n e r a l l y , c o n t a m i n a n t p l u m e s a r e c o m p r i s e d o f a m i x t u r e o f c o m p o u n d s ; t h i s i s
b y d e f i n i t i o n t h e c a s e f o r B T E X p l u m e s . H o w e v e r , m o s t k n o w l e d g e o f b i o d e g r a d a t i o n
o f c o n t a m i n a n t s c o m e s f r o m p u r e s u b s t r a t e s t u d i e s . T h i s s i g n i f i e s a s i g n i f i c a n t g a p
i n t h e u n d e r s t a n d i n g o f n a t u r a l b i o d e g r a d a t i o n o f c o n t a m i n a n t p l u m e s [B o u w e r a n d
M c C a r t y , 1 9 8 4 ] .
M u l t i p l e s u b s t r a t e s c a n h a v e e n h a n c i n g a f f e c t s o n t h e b i o d e g r a d a t i o n o f s p e c i fi c
c o n s t i t u e n t s (c o m e t a b o l i s m ), i n h i b i t i n g (t o x i c ) , o r c o m p e t i n g a f f e c t s o n t h e b i o d e g r a ¬
d a t i o n . R e a c t i o n p r o d u c t s m a y a l s o r e p r e s e n t a s i g n i f i c a n t r o l e i n c o m e t a b o l i s m ,
c o m p e t i t i o n , o r i n h i b i t i o n [C o r a p c i o g l u e t a l . , 1 9 9 1 ] .
I t i s c l e a r t h a t b i o d e g r a d a t i o n i n t h e s u b s u r f a c e i s a c o m p l e x p r o c e s s w i t h a g r e a t
d e g r e e o f v a r i a b i l i t y . T o a d d t o t h e p r o b l e m i s t h e f a c t t h a t i t i s i m p o s s i b l e t o a c t u a l l y
s e e w h a t i s o c c u r r i n g i n t h e s u b s u r f a c e a n d t h a t s i g n i fi c a n t d e g r e e s o f i n t r a - a n d i n t e r -
s i t e v a r i a b i l i t y e x i s t s . A d d i t i o n a l r e s e a r c h w i l l a i d i n t h e u n d e r s t a n d i n g o f s u b s u r f a c e
b i o d e g r a d a t i o n U n t i l m o r e k n o w l e d g e i s a v a i l a b l e , m o d e l s t h a t p r e d i c t s u b s u r f a c e
b i o d e g r a d a t i o n o f g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a n t s s h o u l d b e u s e d a s c o n c e p t u a l t o o l s a n d
n o t a s a c c u r a t e p r e d i c t i o n s .
2 . 6 . 4 A c c l im a t i o n o f IVI i c r o o r g a n i s m s
T h e l e n g t h o f t h e a p p a r e n t a c c l im a t i o n p e r i o d f o r a s y s t e m i s d e p e n d e n t o n l o c a l
e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s
,
a s w e l l a s N A P L c o m p o s i t i o n . I n a s t u d y p e r f o r m e d w i t h
b e n z e n e
,
t o l u e n e
,
a n d p - x y l e n e , A l v a r e z a n d Vo g e l [19 9 1 ] r e c o r d e d t h a t a c c l im a t i o n
p e r i o d s v a r i e d f o r t h e a e r o b i c b i o d e g r a d a t i o n o f t h e t h r e e s p e c i e s , d e p e n d i n g o n w h i c h
o t h e r c o m p o u n d s w e r e p r e s e n t i n t h e c o n t a m i n a n t m i x t u r e . A n a c c l im a t i o n p e r i o d o f
t w o d a y s w a s r e q u i r e d b e f o r e a p p r e c i a b l e b i o d e g r a d a t i o n o f b e n z e n e c o u l d o c c u r w h e n
t h e c o n t a m i n a n t m i x t u r e c o n t a i n e d o n l y b e n z e n e o r b e n z e n e a n d t o l u e n e . W h e n p -
x y l e n e w a s i n c l u d e d i n t h e m i x t u r e , t h e a c c l im a t i o n t im e w a s i n c r e a s e d t o f o u r d a y s .
Si m i l a r r e s u l t s o c c u r r e d f o r t o l u e n e ; a c c l i m a t i o n t im e s o f t w o d a y s w e r e r e q u i r e d fo r
t o l u e n e a l o n e a n d t o l u e n e i n t h e p r e s e n c e o f b e n z e n e , h o w e v e r t h e a c c l i m a t i o n t i m e
i n c r e a s e d t o s e v e n d a y s w h e n p - x y l e n e w a s i n c l u d e d i n t h e m i x t u r e . T h e a c c l i m a t i o n
t im e f o r p - x y l e n e w a s r e d u c e d b y 1 0 d a y s w h e n t o l u e n e w a s p r e s e n t b u t b e n z e n e d i d
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n o t h a v e a n y a f e c t o n t h e a c c hm a t i o n t i m e o f p - x y l e n e d e g r a d a t i o n .
A s p r e v i o u s l y m e n t i o n e d , p r i o r e x p o s u r e o f m i c r o o r g a n i s m s t o c o n t a m i n a n t s c a n
i n f l u e n c e t h e a c c l i m a t i o n t i m e r e q u i r e d b e f o r e b i o d e g r a d a t i o n i n t h e s u b s u r f a c e w i l l
o c c u r [L e a h y a n d C o l w e l l , 1 9 90 ] W i l s o n e t a l . [1 98 5 ] f o u n d a o n e t o t w o o r d e r o f
m a g n i t u d e d i f f e r e n c e i n b i o d e g r a d a t i o n r a t e s b e t w e e n p r e - e x p o s e d m i c r o o r g a n i s m s
a n d u n e x p o s e d m i c r o o r g a n i s m s . K n o w l e d g e o f t h e p r e - e x p o s u r e h i s t o r y o f a s i t e m a y
n o t a l w a y s b e a v a i l a b l e , t h e r e f o r e p r e d i c t i n g t h e i n fl u e n c e e x p o s u r e h i s t o r y w i l l h a v e
o n s u b s u r f a c e b i o d e g r a d a t i o n m a y n o t a l w a y s b e p o s s i b l e .
2 . 6 . 5 R e s p i r a t i o n
I n o r d e r t o m e t a b o l i z e s u b s t r a t e s
,
s o m e m i c r o o r g a n i s m s r e q u i r e a n e l e c t r o n a c ¬
c e p t o r t o r e l e a s e t h e c h e m i c a l e n e r g y g e n e r a t e d d u r i n g m e t a b o l i s m [d e B l a n c e t a l ,
1 9 9 5 ] . O x y g e n i s t h e m o s t e fi c i e n t o f t h e e l e c t r o n a c c e p t o r s , a n d w h e n m i c r o o r g a n ¬
i s m s u s e o x y g e n a s t h e e l e c t r o n a c c e p t o r i t i s c a l l e d a e r o b i c r e s p i r a t i o n . W h e n t h e y
u s e a n y o t h e r e l e c t r o n a c c e p t o r i t i s t e r m e d a n a e r o b i c r e s p i r a t i o n .
T h e a v a i l a b i l i t y o f e l e c t r o n a c c e p t o r s f o r r e s p i r a t i o n w i l l i n fl u e n c e t h e a b i l i t y o f
m i c r o o r g a n i s m s t o b i o d e g r a d e c o n t a m i n a n t s a s w e l l a s t h e r a t e a t w h i c h t h e c o n ¬
t a m i n a n t s a r e b i o d e g r a d e d . E l e c t r o n a c c e p t o r a v a i l a b i l i t y i s h i g h l y d e p e n d e n t o n
l o c a l e n v i r o n m e n t a l c o n d i t i o n s . Vr o bl e s k y a n d Ch a p e l l e [19 94 ] o b s e r v e d t h a t e l e c t r o n
a c c e p t o r s i n t h e s u b s u r f a c e v a r i e d b o t h t e m p o r a l l y a n d s p a t i a l l y . Si n c e b i o d e g r a d a ¬
t i o n r a t e s w i l l b e i n fl u e n c e d b y t h e e l e c t r o n a c c e p t o r a v a i l a b i l i t y , i t w o u l d a p p e a r
t h a t b i o d e g r a d a t i o n r a t e s a l s o v a r y s p a t i a l l y a n d t e m p o r a l l y [ V r o bl e s k y a n d C h a p e l l e ,
1 99 4 ] . D o b bi n s [1 9 8 9 ] fo u n d t h a t b i o d e g r a d a t i o n r a t e s d i d i n d e e d v a r y s p a t i a l l y o v e r
s h o r t d i s t a n c e s . Su c h m a y d r a m a t i c a l l y a f e c t t h e b i o d e gr a d a t i o n o f g r o u n d w a t e r
c o n t a m i n a n t s
S t u d i e s h a v e s h o w n t h a t m i c r o o r g a n i s m s c a n b i o d e g r a d e B T E X c o m p o u n d s b o t h
a n a e r o b i c a l l y a n d a e r o b i c a l l y [A t l a s , 1 9 8 1 ; H u t c h i n s , 1 9 9 1 ] . A n a e r o b i c b i o d e g r a d a t i o n
h a s b e e n f o u n d t o o c c u r a t s l o w e r r a t e s t h a n a e r o b i c b i o d e g r a d a t i o n [B o u w e r a n d
M c C a r t y , 1 9 84 ; C h e n e t a l , 1 9 9 2 ] . H u t c h i n s [19 9 1 ] r e p o r t e d r a t e c o n s t a n t s o f 0 . 2 7
m g / L
- ^ d a y
" ^
a n d g r e a t e r f o r t h e a e r o b i c b i o d e g r a d a t i o n o f B T E X s p e c i e s , a n d r a t e s
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o f 0 . 1 3 - 0 . 2 0 m g / L ^ d a y ^ f o r a n a e r o b i c b i o d e g r a d a t i o n w i t h n i t r a t e a s t h e e l e c t r o n
a c c e p t o r .
2 . 6 . 6 C o m e t a b o l i s m / Se c o n d a r y U t i l i z a t i o n
C o m e t a b o l i s m i s t h e b i o d e g r a d a t i o n o f a c o m p o u n d a s a d i r e c t r e s u l t o f t h e
b i o d e g r a d a t i o n o f a a n o t h e r c o m p o u n d p r e s e n t [d e B l a n c e t a / . , 1 9 9 5] . A l v a r e z a n d
V o g e l [1 9 9 1 ] . f o u n d t h a t t h e r a t e o f b i o d e g r a d a t i o n o f x y l e n e i n c r e a s e d f r o m a n o n -
d e t e c t a b l e r a t e w h e n x y l e n e w a s p r e s e n t a l o n e i n a N A P L m i x t u r e t o a r a t e o f 0 3
- 1 2 m g / L
~ ^ d a y
~ ^ w h e n t o l u e n e w a s a l s o p r e s e n t i n t h e N A P L m i x t u r e . E x p e r i ¬
m e n t s p e r f o r m e d b y S e m p r i n i a n d M c C a r t y [19 9 2 ] s h o w e d t h a t l o w c o n c e n t r a t i o n s
o f h a l o g e n a t e d c o m p o u n d s m a y b e b i o d e g r a d e d t h r o u gh a c o m e t a b o l i c p r o c e s s w h e n
m e t h a n e w a s p r e s e n t a s a p r i m a r y s u b s t r a t e . T h e a u t h o r s a l s o f o u n d t h a t b i o d e g r a ¬
d a t i o n r a t e s v a r i e d w i t h s p e c i fi c h a l o g e n a t e d s u b s t r a t e .
2 . 6 . 7 I n h i b i t i o n a n d C o m p e t i t i o n
T h e b i o d e g r a d a t i o n o f a g i v e n s p e c i e s m a y b e i n h i b i t e d b y t h e p r e s e n c e o f o t h e r
c o m p o u n d s i n t h e s y s t e m [d e B l a n c e t a l , 1 9 9 5] . A s u b s t a n c e o r r e a c t i o n p r o d u c t
m a y b e i n h i b i t o r y i f i t i s t o x i c t o t h e i n d i g e n o u s m i c r o o r g a n i s m p o p u l a t i o n s , t h e r e ¬
f o r e s l o w i n g o r e l i m i n a t i n g b i o d e g r a d a t i o n . So m e c o m p o u n d s m a y a l w a y s b e t o x i c
t o m i c r o o r g a n i s m s , a n d o t h e r c o m p o u n d s m a y o n l y b e t o x i c w h e n p r e s e n t a t h i g h
c o n c e n t r a t i o n s .
W h e n m o r e t h a n o n e c o m p o u n d m a y b e d e g r a d e d b y a m i c r o o r g a n i s m c o m m u ¬
n i t y , c o m p e t i t i o n f o r n u t r i e n t s , e l e c t r o n a c c e p t o r s , a n d / o r e n z y m e s i t e s i s l i k e l y t o
o c c u r . S e m p r i n i a n d M c C a r t y [19 92 ] fo u n d t h a t c o m p e t i t i v e i n h i b i t i o n i n fl u e n c e d a
b i o d e g r a d a t i o n s t u d y s i g n i fi c a n t l y . I t i s e v i d e n t t h a t b i o d e g r a d a t i o n o f s p e c i fi c c o m ¬
p o u n d s m a y b e d e p e n d e n t o n t h e i n h i b i t i o n a n d / o r c o m p e t i t i o n o f o t h e r p o p u l a t i o n s
p r e s e n t i n t h e s y s t e m
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2 . 6 . 8 R e a c t i o n P r o d u c t s
T h e r e h a v e b e e n n u m e r o u s r e p o r t s o f t h e g e n e r a t i o n o f i n t e r m e d i a t e s f r o m t h e i n ¬
c o m p l e t e m i n e r a l i z a t i o n o f o r g a n i c c o n t a m i n a n t s [M a l o n e e t a i , 1 99 3 ] . I n t e r m e d i a t e s
m a y b e t o x i c a n d i n h i b i t o r y t o t h e m i c r o o r g a n i s m p o p u l a t i o n a n d i f s o m a y d e c r e a s e
t h e r a t e a t w h i c h t h e p a r e n t c o m p o u n d i s d e g r a d e d . I n t e r m e d i a t e s m a y a l s o p o s e
m o r e o f a h u m a n h e a l t h r i s k t h a n t h e o r i g i n a l s u b s t r a t e , a n d t h e r e f o r e a r e e s s e n t i a l
t o i d e n t i f y [d e B l a n c e t a l , 1 99 5 ] .
2 . 6 . 9 B i o m a s s G r o w t h L i m i t a t i o n s
D e c r e a s e d p e r m e a b i l i t y i n s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t s a s a r e s u l t o f b i o m a s s g r o w t h
h a s b e e n w e l l d o c u m e n t e d [ T a y l o r a n d J a f e , 1 99 0 ] . C o l u m n s t u d i e s p e r f o r m e d b y
T a y l o r a n d J a f e [19 90 ] s h o w e d a d e c r e a s e i n s o i l p e r m e a b i l i t y b y t h r e e o r d e r s o f
m a g n i t u d e a d j a c e n t t o t h e s u b s t r a t e i n l e t . T h i s c o u l d g r e a t l y a f f e c t t h e f e a s i b i l i t y
o f i n s i t u b i o r e m e d i a t i o n
,
w h e r e m i c r o o r g a n i s m s , e l e c t r o n a c c e p t o r , a n d / o r n u t r i e n t s
a r e i n j e c t e d i n t o a c o n t a m i n a t e d a q u i f e r , b y c h a n g i n g t h e p h y s i c a l p a r a m e t e r s o f
t h e a q u i f e r n e a r t h e i n j e c t i o n w e l l [T a y l o r a n d J a f e , 1 9 9 0] . P h y s i c a l c h a n g e s i n a
c o n t a m i n a t e d a q u i f e r d u e t o t h e p l u g g i n g o f t h e a q u i f e r b y m i c r o o r g a n i s m g r o w t h
h a v e b e e n w e l l d o c u m e n t e d a n d s h o u l d b e a c c o u n t e d f o r i n b i o d e g r a d a t i o n s c e n a r i o s ,
e s p e c i a l l y w h e n c o n s i d e r i n g i n s i t u b i o r e m e d i a t i o n .
2 . 7 B i o d e g r a d a t i o n M o d e l i n g
M o d e l i n g b i o d e gr a d a t i o n o f g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a n t s i n t h e s u b s u r f a c e i s e x ¬
t r e m e l y c o m p l e x . T h e n u m b e r o f f a c t o r s t h a t c a n i n f l u e n c e t h e s y s t e m i s l a r g e a n d t h e
i n t e r a c t i o n b e t w e e n p r o c e s s e s i s d i fi c u l t t o i d e n t i f y . I t i s k n o w n t h a t h e t e r o g e n e i t i e s
i n t h e s u b s u r f a c e a l s o a f f e c t t h e b i o d e g r a d a t i o n o f p o l l u t a n t s h o w e v e r , l o c a t i n g a n d
q u a n t i f y i n g t h e s y s t e m h e t e r o g e n e i t i e s p o s e s p r o b l e m s . I n a d d i t i o n , m i c r o b i a l p a ¬
r a m e t e r s a r e d i f fi c u l t t o d e t e r m i n e a n d w i l l v a r y b o t h s p a t i a l l y a n d t e m p o r a l l y . T h e
d i fi c u l t i e s i n m o d e l i n g s u b s u r f a c e b i o d e g r a d a t i o n i s e v i d e n t i n t h e l a c k o f v e r i f i c a t i o n
o f b i o d e g r a d a t i o n m o d e l s a t t h e fi e l d s c a l e . H o w e v e r , t h e r e h a s b e e n v e r i fi c a t i o n o f a
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n u m b e r o f b i o d e gr a d a t i o n m o d e l s a t t h e l a b - s c a l e . T h e c o m p l e x i t y o f b i o d e g r a d a t i o n
m o d e l s r e q u i r e d t o a c c u r a t e l y p r e d i c t s u b s u r f a c e s y s t e m s r e m a i n s a n o p e n r e s e a r c h
q u e s t i o n .
2 . 7 . 1 G r o w t h K i n e t i c s
M i c r o b i a l g r o w t h a n d s u b s t r a t e u t i l i z a t i o n c a n b e i n c l u d e d i n t o a n o v e r a l l f a t e
a n d t r a n s p o r t m o d e l a n u m b e r o f w a y s [d e B l a n c e t a l . , 1 99 5 ] . T h e m o s t c o m m o n l y
i n c o r p o r a t e d m e t h o d s a r e : i n s t a n t a n e o u s r e a c t i o n , f i r s t - o r d e r k i n e t i c s , a n d t h e M o n o d
k i n e t i c m o d e l .
I t h a s b e e n s u gg e s t e d t h a t u n d e r c e r t a i n c o n d i t i o n s t h e r a t e a t w h i c h m i c r o o r g a n
¬
i s m s b i o d e g r a d e p o l l u t a n t s i s s u f f i c i e n t l y f a s t t o b e c o n s i d e r e d i n s t a n t a n e o u s [R if a i
e t a l .
,
1 9 88 ] . T h i s a s s u m p t i o n i n h e r e n t l y i n c o r p o r a t e s t h e a s s u m p t i o n t h a t a l l n u ¬
t r i e n t s a r e p r e s e n t i n s u f f i c i e n t a m o u n t s [d e B l a n c e t a h , 19 9 5] . A n i n s t a n t a n e o u s
r e a c t i o n m o d e l a s s u m e s t h a t w h e n b o t h s u b s t r a t e a n d e l e c t r o n a c c e p t o r a r e a v a i l ¬
a b l e t o m i c r o o r g a n i s m s , t h e s u b s t r a t e i s i m m e d i a t e l y b i o d e g r a d e d , u s i n g a s t o i c h i o
-
m e t r i c a l l y d e t e r m i n e d a m o u n t o f t h e e l e c t r o n a c c e p t o r , u n t i l e i t h e r t h e s u b s t r a t e o r
e l e c t r o n a c c e p t o r i s d e p l e t e d [B o r d e n a n d B e d i e n t , 198 6 ] T h e r e f o r e , a t a n y g i v e n
l o c a t i o n w i t h i n t h e s y s t e m , e i t h e r s u b s t r a t e o r e l e c t r o n a c c e p t o r m a y b e p r e s e n t ; t h e
p l u m e s a r e m u t u a l l y e x c l u s i v e . M o d e l s t h a t i n c o r p o r a t e t h e i n s t a n t a n e o u s r e a c t i o n
a s s u m p t i o n h a v e o n l y m o d e l e d a e r o b i c b i o d e g r a d a t i o n .
T h e i n s t a n t a n e o u s r e a c t i o n a s s u m p t i o n h a s b e e n v a l i d a t e d i n t h e s u b s u r f a c e b i o d e g r a ¬
d a t i o n l i t e r a t u r e Wi l s o n e t a l [1 9 85 ] f o u n d t h a t a f t e r a p e r i o d o f a c c l im a t i o n ,
b i o d e g r a d a t i o n k i n e t i c s o f a m i x e d w a s t e p l u m e w e r e s u f f i c i e n t l y f a s t s o t h a t i t c o u l d
b e a s s u m e d t h a t s u b s t r a t e a n d e l e c t r o n a c c e p t o r , o x y g e n , w o u l d s im u l t a n e o u s l y r e a c t
w h e n b o t h w e r e p r e s e n t . B o r d e n a n d B e d i e n t [1 98 6 ](B i o p l u m e I I ) f o u n d t h a t w h e n
t h e y i n c o r p o r a t e d M o n o d k i n e t i c s i n t o a n a e r o b i c h y d r o c a r b o n d e g r a d a t i o n m o d e l ,
t h e v a r i o u s a s s o c i a t e d k i n e t i c p a r a m e t e r s h a d v e r y l i t t l e a f e c t o n t h e p r e d i c t e d h y ¬
d r o c a r b o n p l u m e , a n d t h e r e f o r e t h e s y s t e m c o u l d b e s im p l i fi e d b y e m p l o y i n g t h e
a s s u m p t i o n o f a n i n s t a n t a n e o u s r e a c t i o n .
A n a l t e r n a t e m e t h o d o f m o d e l i n g s u b s u r f a c e b i o d e g r a d a t i o n i s a s s u m i n g t h a t
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b i o d e g r a d a t i o n m a y b e r e p r e s e n t e d a s a l i n e a r f i r s t - o r d e r p r o c e s s (fi r s t - o r d e r i n s t u b -
s t r a t e c o n c e n t r a t i o n ). T h i s a s s u m p t i o n i s o n l y v a l i d w h e n a l l n u t r i e n t s , o t h e r t h a n
t h e c h e m i c a l ( s ) o f c o n c e r t n , a n d e l e c t r o n a c c e p t o r s a r e p r e s e n t i n t h e s y s t e m i n a d ¬
e q u a t e a m o u n t s s o a s n o t t o b e l i m i t i n g . F i r s t - o r d e r k i n e t i c s m o d e l s b i o d e g r a d a t i o n
f o r a g i v e n s u b s t r a t e a s w e l l a s t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h a t s u b s t r a t e i n t h e s y s t e m .
H o w e v e r
,
i t i s u n l i k e l y t h a t n u t r i e n t s a n d e l e c t r o n a c c e p t o r s w i l l r e m a i n c o n s t a n t a n d
a v a i l a b l e i n s u b s u r f a c e s y s t e m s , a n d fi r s t - o r d e r k i n e t i c s d o e s n o t i n c o r p o r a t e s u c h p r o ¬
c e s s e s a s i n h i b i t i o n
,
t o x i c e f f e c t s
,
c o m e t a b o l i s m
,
a n d a n a e r o b i c b i o d e g r a d a t i o n . St i l l ,
a f e w r e s e a r c h e r s h a v e v a l i d a t e d t h e fi r s t - o r d e r m o d e l b y a c c u r a t e l y p r e d i c t i n g t h e
b i o d e g r a d a t i o n o f a c o n t a m i n a n t i n l a b o r a t o r y e x p e r i m e n t s u s i n g fi r s t - o r d e r k i n e t i c s
[A n g l e y e t a / , 1 9 9 2 ] .
T h e m o s t c o m p l e x o f t h e t h r e e c o m m o n b i o d e g r a d a t i o n m o d e l s i s M o n o d k i n e t i c s .
T h e M o n o d k i n e t i c s b i o d e g r a d a t i o n m o d e l i s b a s e d u p o n t h e a s s u m p t i o n t h a t a t l e a s t
o n e c o m p o n e n t o f m e t a b o l i s m (s u b s t r a t e , n u t r i e n t , o r e l e c t r o n a c c e p t o r ) i s l im i t i n g .
T h e m a j o r i t y o f c u r r e n t b i o d e g r a d a t i o n m o d e l s i n c o r p o r a t e M o n o d k i n e t i c s t o m o d e l
m i c r o b i a l g r o w t h k i n e t i c s [d e B l a n c e t a h , 19 95 ] . M o n o d k i n e t i c s m a y b e m o d i fi e d
t o a l l o w fo r m u l t i p l e l i m i t i n g n u t r i e n t s , s u b s t r a t e s a n d / o r e l e c t r o n a c c e p t o r s , a s w e l l
a s t o a l l o w f o r i n h i b i t i o n a n d / o r c o m e t a b o l i s m . M o n o d a n d m o d i fi e d M o n o d m o d e l s
h a v e b e e n w e l l d o c u m e n t e d i n t h e s u b s u r f a c e b i o d e g r a d a t i o n l i t e r a t u r e [K i n d r e d a n d
C e l i a
,
1 9 89 ] .
A f e w r e s e a r c h e r s h a v e c o m p a r e d t h e a l t e r n a t i v e g r o w t h k i n e t i c s m o d e l s u s i n g t h e
s a m e l a b o r a t o r y o r t e s t c o n d i t i o n s . C h e n e t a l . [1 9 9 2 ] f o u n d t h a t n e i t h e r fi r s t - o r d e r
n o r i n s t a n t a n e o u s k i n e t i c s a c c u r a t e l y p r e d i c t e d e x p e r i m e n t a l c o l u m n d a t a . A l l e n
-
K i n g e t a l . [19 9 4 ] f o u n d r e s u l t s t h a t a l s o s u g g e s t e d t h a t e i t h e r M o n o d k i n e t i c s o r
m o d i fi e d M o n o d k i n e t i c s w e r e r e q u i r e d fo r a c c u r a t e m o d e l p r e d i c t i o n s a t t h e l a b o r a ¬
t o r y s c a l e .
2 . 7 . 2 B i o m a s s C o n c e p t u a l i z a t i o n / D i f Fu s i o n L i m it a t i o n s
I t h a s b e e n s u g g e s t e d t h a t t h e r e m a y b e d i f f u s i o n a l r e s i s t a n c e t o t h e u p t a k e o f
s u b s t r a t e b y m i c r o o r g a n i s m s . M o d e l i n g t h i s r e s i s t a n c e i s r e l a t e d t o t h e s p e c i fi c v i e w
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t a k e n t o w a r d s b i o m a s s c o n f i g u r a t i o n . T h e r e a r e t h r e e m a i n v i e w s o f b i o m a s s c o n f i g ¬
u r a t i o n i n t h e s u b s u r f a c e .
1 . T h e m a c r o s c o p i c v i e w h o l d s t h a t m i c r o o r g a n i s m s a r e a t t a c h e d t o t h e s u b s u r f a c e
p a r t i c l e s i n a n u n s t r u c t u r e d m a n n e r [d e B l a n c e t a h , 19 9 5] .
2 . T h e m i c r o c o l o n y v i e w h o l d s t h a t m i c r o o r g a n i s m s a t t a c h t o s u b s u r f a c e p a r t i c l e s
i n o r d e r e d m i c r o c o l o n i e s o f c o n s t a n t t h i c k n e s s a n d w i t h a c o n s t a n t r a d i u s . I n
t h e m i c r o c o l o n y v i e w b i o m a s s g r o w t h i s m o d e l e d a s a n i n c r e a s e i n t h e n u m b e r
o f m i c r o c o l o n i e s w h i l e t h e c o l o n y s i z e r e m a i n s c o n s t a n t .
3 . T h e b i o f i l m v i e w a s s u m e s t h a t m i c r o o r g a n i s m s e x i s t a s a c o n t i n u o u s fi lm c o v ¬
e r i n g t h e e n t i r e s u r f a c e o f t h e s o l i d p a r t i c l e s i n t h e s u b s u r f a c e . B i o m a s s g r o w t h
u n d e r t h e b i o f i lm a s s u m p t i o n i s a s s u m e d a s a n i n c r e a s e i n t h e b i o m a s s t h i c k n e s s
[O d e n c r a n t z e t a t , 1 99 0 ; d e B l a n c e t a l , 1 9 9 5 ; v a n L o o s d r e c h t e t a h , 1 9 90 ; C h e n
e t a / .
,
1 9 9 2 ] .
D i f f u s i o n a l r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r a c r o s s t h e s o l i d / a q u e o u s i n t e r f a c e i s d e p e n ¬
d e n t o n b i o m a s s c o n c e p t u a l i z a t i o n . I f i t i s a s s u m e d t h a t t h e b i o m a s s e x i s t s u n s t r u c ¬
t u r e d
,
a s i n t h e m a c r o s c o p i c v i e w , t h e n d i f f u s i o n a l r e s i s t a n c e a c r o s s t h e i n t e r f a c e l a y e r
i s n e g l e c t e d . T h i s i s t h e s im p l e s t a p p r o a c h t o m o d e l i n g m a s s t r a n s f e r r e s i s t a n c e a n d
i s o f t e n u s e d b y r e s e a r c h e r s w h o a d h e r e t o t h e p h i l o s o p h y t h a t w h e n p a r a m e t e r s f o r a
g i v e n m o d e l a r e d i f f i c u l t t o d e t e r m i n e w i t h a c c u r a c y t h e y m a y i n c r e a s e t h e p o s s i b i l i t y
o f e r r o r i n t h e m o d e l [Wi dd o w s o n e t a l , 1 9 8 7] .
M i c r o b i o l o g i c a l e x p e r im e n t s h a v e s h o w n t h a t m i c r o o r g a n i s m s i n t h e s u b s u r f a c e
t e n d t o e x i s t i n m i c r o c o l o n i e s [ W i d d o w s o n e t a l , 1 9 8 7 ; Ch e n e t a l , 1 9 92 ] . W h e n
m i c r o o r g a n i s m s a r e a s s u m e d t o e x i s t i n t h e s e m i c r o c o l o n i e s , m a s s t r a n s f e r r e s i s t a n c e
i s m o d e l e d a c r o s s a s t a gn a n t b o u n d a r y l a y e r b e t w e e n t h e s o l i d a n d a q u e o u s p h a s e s .
T h e r e i s a s s u m e d t o b e n o d i f f u s i o n a l r e s i s t a n c e w i t h i n t h e b i o m a s s c o l o n i e s . W i d d o w ¬
s o n e t a l . [19 8 7 ] s h o w e d t h a t t h i s t y p e o f m o d e l i s h i g h l y d e p e n d e n t o n t h e a s s u m e d
d i f f u s i o n a l l a y e r t h i c k n e s s , a n d t h e r e f o r e a n y e r r o r m a d e i n t h e a s s u m e d t h i c k n e s s o f
t h e d i f f u s i o n a l l a y e r w i l l i n t r o d u c e e r r o r i n t o t h e o v e r a l l m o d e l .
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M o d e l i n g b i o m a s s a s a c o n s t a n t b i o fi lm c o m e s f r o m t h e m o d e l i n g o f w a s t e w a t e r
t r e a t m e n t s t u d i e s i n t h e e n v i r o n m e n t a l e n g i n e e r i n g f i e l d . I n t h e b i o f i lm m o d e l , d i f -
f u s i o n a l r e s i s t a n c e i s a s s u m e d i n a s t a g n a n t b o u n d a r y l a y e r a s w e l l a s w i t h i n t h e
b i o f i lm i t s e l f [B o u w e r a n d M c C a r t y , 1 98 4 ] . O d e n c r a n t z e t a l . [1 99 0] p e r f o r m e d a d i ¬
r e c t c o m p a r i s o n b e t w e e n b i o f i lm m o d e l i n g a n d m a c r o s c o p i c m o d e l i n g . T h e y f o u n d
t h a t m o l e c u l a r d i f u s i o n s p e c i fi c t o t h e b i o fi l m m o d e l i s a n u n i m p o r t a n t p r o c e s s i n
t h e b i o d e g r a d a t i o n o f a g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a n t . T h e y d i d n o t , h o w e v e r , c o m p a r e
t h e m a c r o s c o p i c m o d e l i n g p r o c e d u r e s w i t h t h e m i c r o c o l o n y m o d e l i n g p r o c e d u r e s .
2 . 7 . 3 S o r p t i o n
A t t a c hm e n t t o a s u r f a c e u n d o u b t e d l y a f fe c t s t h e b i o d e g r a d a t i o n o f a s u b s t r a t e ;
h o w e v e r t h e r e i s n o c o n c l u s i v e e v i d e n c e t h a t t h e e f f e c t s c a n b e r e a d i l y p r e d i c t e d [v a n
L o o s d r e c h t e t a l .
,
1 9 90 ] . T h e r e a r e c o n t r a d i c t o r y r e s u l t s i n t h e l i t e r a t u r e o v e r t h e
i n f l u e n c e t h a t s o r p t i o n h a s o n t h e b i o d e g r a d a t i o n o f a s u b s t r a t e [d e B l a n c e t a l . , 1 9 9 5] .
B o r d e n a n d B e d i e n t [198 6 ] f o u n d t h a t t h e s o r p t i o n o f h y d r o c a r b o n s i n c r e a s e d t h e
b i o d e g r a d a t i o n o f t h o s e h y d r o c a r b o n s b y m i c r o o r g a n i s m s . T h e y s u r m i s e d t h a t t h i s
r e s u l t w a s d u e t o t h e d i f f e r e n t t r a n s p o r t v e l o c i t i e s f o r r e c h a r g e w a t e r a n d a r e t a r d e d
h y d r o c a r b o n p l u m e , w h i c h a l l o w f o r i n c r e a s e d fl u x e s o f o x y g e n i n t o t h e h y d r o c a r b o n
p l u m e . C o n v e r s e l y , S e m p r i n i a n d M c C a r t y [19 92 ] r e p o r t e d d e c r e a s e d b i o d e g r a d a t i o n
o f t r a n s - d i c h l o r o e t h y l e n e (t - D C E ) w h e n c o m p a r e d w i t h t h e b i o d e g r a d a t i o n o f v i n y l
c h l o r i d e (V C ) . T h e y s u r m i s e d t h a t t h i s w a s d u e t o t h e i n c r e a s e d s o r p t i o n o f t - D C E
o v e r V C s i n c e a l l o t h e r p a r a m e t e r s w e r e e q u a l f o r t h e t w o c o m p o u n d s .
v a n L o o s d r e c h t e t a l . [19 9 0 ] r e v i e w t h e o b s e r v a t i o n s t h a t h a v e b e e n m a d e r e g a r d ¬
i n g t h e i n fl u e n c e o f s o r p t i o n / d e s o r p t i o n o n b i o d e gr a d a t i o n . T h e s e a u t h o r s p r o p o s e
t h a t b o t h i n c r e a s e d b i o d e g r a d a t i o n a s w e l l a s d e c r e a s e d b i o d e g r a d a t i o n a s a r e s u l t
o f s o r p t i o n o f t h e s u b s t r a t e a r e v a l i d o b s e r v a t i o n s . T h e y s u g g e s t t h a t g e n e r a l l y d e
¬
c r e a s e d b i o d e g r a d a t i o n w i l l b e o b s e r v e d w h e n a s u b s t r a t e i s s o r b e d . H o w e v e r , i f t h e
s u b s t r a t e i s t o x i c t o t h e m i c r o o r g a n i s m s w h e n p r e s e n t i n h i g h c o n c e n t r a t i o n s , t h e n d e ¬
c r e a s i n g t h e s o l u t i o n p h a s e c o n c e n t r a t i o n b y s u b s t r a t e s o r p t i o n c o u l d i n f a c t e n h a n c e
t h e b i o d e g r a d a t i o n o f t h e s u b s t r a t e [ v a n L o o s d r e c h t e t a l . , 1 9 90 ] .
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2 . 7 . 4 A c c l im a t i o n
A c c l i m a t i o n m a y b e i n c o r p o r a t e d i n t o a b i o d e g r a d a t i o n m o d e l . M o s t o f t h e m o d ¬
e l s
,
i n c l u d i n g B i o p l u m e I I , p r o p o s e d f o r t h e b i o d e g r a d a t i o n o f B T E X c o m p o u n d s
n e g l e c t a c c l i m a t i o n T h i s c a n c a u s e m i s r e p r e s e n t a t i o n o f a c o n t a m i n a n t p l u m e d i s t r i ¬
b u t i o n . T h e f r o n t o f a c o n t a m i n a n t m a y d i s p e r s e f u r t h e r b e f o r e s i g n i f i c a n t b i o d e g r a ¬
d a t i o n m a y o c c u r t h a n w h a t w o u l d b e p r e d i c t e d i f a c c l i m a t i o n i s n o t i n c o r p o r a t e d
i n t o a b i o d e g r a d a t i o n m o d e l [ l^ o o c? e t a / . , 1 9 94 ] .
2 . 7 . 5 C o m e t a b o l i s m o r I n h i b i t i o n
C o m e t a b o l i s m a f e c t s o r i n h i b i t i o n a f f e c t s a r e m o s t e a s i l y i n c o r p o r a t e d i n t o a
m o d i f i e d M o n o d m o d e l . T h e r e a r e a fe w d i f fe r e n t i n h i b i t i o n m o d e l s p r o p o s e d i n t h e
l i t e r a t u r e [K i n d r e d a n d C e l i a , 1 9 8 9 ; K i n z e l ba c h e t a i , 1 9 9 1 ; Ch e n e t a i , 1 9 92 ] a n d
e a c h h a s b e e n v a l i d a t e d a t t h e l a b o r a t o r y s c a l e , h o w e v e r i t i s d i f f i c u l t t o d e t e r m i n e
t h e m o s t a c c u r a t e m e t h o d a t t h e f i e l d s c a l e s i n c e e x p e r i m e n t s a t t h e f i e l d s c a l e a r e
d i f fi c u l t .
2 . 7 . 6 R e a c t i o n P r o d u c t s
R e a c t i o n p r o d u c t s m a y a f e c t t h e o v e r a l l r a t e o f b i o d e g r a d a t i o n o f a g r o u n d w a t e r
p o l l u t a n t . T o x i c i t y o r i n h i b i t i o n d u e t o t h e p r e s e n c e o f r e a c t i o n p r o d u c t s s h o u l d b e
c o n s i d e r e d i n a b i o d e g r a d a t i o n m o d e l [C o r a p c i o g l u e t a l . , 1 99 1] . Ch e n e t a l . [1 99 2 ]
s u g g e s t e d t h a t t h e i n a c c u r a c y o f t h e i r p r o p o s e d m o d e l c o u l d b e b e c a u s e o f i n c o m
¬
p l e t e m i n e r a l i z a t i o n w h i c h w a s n e g l e c t e d . M a l o n e e t a l . [19 9 3] p e r f o r m e d a d i r e c t
c o m p a r i s o n b e t w e e n a m o d e l w i t h i n c o m p l e t e m i n e r a l i z a t i o n , a n d o n e w i t h c o m p l e t e
m i n e r a l i z a t i o n . T h e y f o u n d t h a t t h e m o d e l w i t h c o m p l e t e m i n e r a l i z a t i o n u n d e r e s t i ¬
m a t e d c o l u m n d a t a u n d e r o x y ge n - l i m i t i n g c o n d i t i o n s , a n d t h e m o d e l w i t h i n c o m p l e t e
m i n e r a l i z a t i o n p r e d i c t e d t h e d a t a f a i r l y a c c u r a t e l y .
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2 . 7 . 7 B i o m a s s G r o w t h L im i t a t i o n s
M o s t b i o d e g r a d a t i o n m o d e l s p r e d i c t c o n t i n u o u s b i o m a s s g r o w t h w i t h i n t h e s u b ¬
s u r f a c e s y s t e m . H o w e v e r , i f u n l im i t e d g r o w t h i s a c t u a l l y o c c u r r i n g t h e b i o m a s s c o u l d
p o t e n t i a l l y g r o w t o a l a r g e e n o u g h s i z e t o c o m p l e t e l y e n c o m p a s s p o r e s i n t h e s o i l e n ¬
v i r o n m e n t
,
a n d c h a n g e t h e p h y s i c a l p a r a m e t e r s o f t h e m a t r i x [d e B l a n c e t a l , 1 9 95 ] .
A m o d e l f o r p r e d i c t i n g t h e d e c r e a s e i n p e r m e a b i l i t y o f a s y s t e m d u e t o i n c r e a s e d
b i o m a s s g r o w t h h a s b e e n p r o p o s e d b y T a y l o r a n d J a f e [1 99 0 ] .
A n a l t e r n a t i v e m e t h o d o f m o d e l i n g t h e e f fe c t s o f b i o m a s s g r o w t h i s b y l i m i t i n g
t h e g r o w t h o f a b i o m a s s f i lm . M o d e l i n g m i c r o o r g a n i s m s a s a c o n t i n u o u s b i o f i lm
i n c o r p o r a t e s a c o n t r o l m e c h a n i s m fo r t h e g r o w t h o f t h e b i o m a s s f i lm . A s g r o w t h o f
t h e b i o m a s s i n c r e a s e s
,
i n t r a fi lm d i f u s i o n r e s i s t a n c e a l s o i n c r e a s e s
,
a n d b e g i n s t o l im i t
t h e a m o u n t o f s u b s t r a t e t h a t c a n p e n e t r a t e i n t o t h e b i o fi lm ; t h e r e b y d e c r e a s i n g t h e
g r o w t h r a t e o f t h e b i o fi lm [d e B l a n c e t a l . , 1 99 5 ] .
I n c o r p o r a t i n g a b i o m a s s i n h i b i t i o n f u n c t i o n i n t o a b i o d e g r a d a t i o n m o d e l i s a n o t h e r
m e t h o d o f c o n t r o l l i n g t h e g r o w t h o f t h e m i c r o o r g a n i s m s i n t h e s u b s t r a t e [K i n d r e d
a n d C e l i a
,
1 9 89 ] . H o w e v e r , d e fi n i n g t h e i n h i b i t i o n f u n c t i o n o f a n i n d i v i d u a l s y s t e m
r e q u i r e s b i o l o g i c a l l a b o r a t o r y e x p e r i m e n t s a n d s t i l l m a y n o t b e a c c u r a t e a t t h e fi e l d
s c a l e .
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C h a p t e r 3
A n E v a l u a t i o n o f C u r r e n t
M o d e l i n g P r a c t i c e s
3 . 1 O v e r v i e w
B i o p l u m e I I i s c o m m o n l y u s e d a s a t o o l t o p r e d i c t t h e f a t e a n d t r a n s p o r t o f B T E X
c o m p o u n d s i n t h e s u b s u r f a c e . I n Se c t i o n 2 . 3 , e i gh t a s s u m p t i o n s t h a t a r e i n c o r p o r a t e d
i n t o B i o p l u m e I I w e r e i n t r o d u c e d . I n t h i s c h a p t e r , t h o s e a s s u m p t i o n s w i l l b e e v a l u a t e d
b a s e d o n c u r r e n t s c i e n t i fi c k n o w l e d g e a n d c o n t i n u i n g r e s e a r c h . T h i s s h o u l d a l l o w f o r
a s c i e n t i fi c a s s e s sm e n t o f B i o p l u m e I I a s a t o o l f o r m o d e l i n g t h e f a t e a n d t r a n s p o r t
o f B T E X c o m p o u n d s i n g r o u n d w a t e r s y s t e m s .
T h r o u g h o u t t h e a n a l y s e s i n t h i s c h a p t e r , e x a m p l e s w i l l b e u s e d t o i l l u s t r a t e t h e
a f f e c t s o f t h e a s s u m p t i o n s i n h e r e n t i n B i o p l u m e I I . C o m m o n p a r a m e t e r s f o r t y p i c a l
g r o u n d w a t e r s y s t e m s w i l l b e u s e d i n o r d e r t o i l l u s t r a t e g e n e r i c t r e n d s i n g r o u n d w a t e r
m o d e l i n g T y p i c a l r a n g e s f o r gr o u n d w a t e r s y s t e m p a r a m e t e r s a r e g i v e n i n T a b l e 3 . 1 ,
w h i c h a r e u s e d i n e x a m p l e s t h r o u g h o u t t h e c h a p t e r .
B T E X c o m p o u n d s a r e m o s t c o m m o n l y a s s o c i a t e d w i t h f u e l s o u r c e s . A h y p o t h e t ¬
i c a l m a k e u p o f a g a s o l i n e i s s h o w n i n T a b l e 3 . 2 [L y m a n e t a / . , 1 9 9 2 ] . P a r a m e t e r s
t h a t a r e i m p o r t a n t i n t h e f o l l o w i n g a n a l y s e s a r e a l s o s h o w n i n T a b l e 3 . 2 . I n a d d i t i o n ,
a f e w o f t h e p a r a m e t e r s l i s t e d a r e a l s o gi v e n fo r o x y g e n , a n e s s e n t i a l c o m p o n e n t o f
b i o d e g r a d a t i o n m o d e l i n g
3 0
T a b l e 3 . 1 : T y p i c a l G r o u n d w a t e r P a r a m e t e r s
A v e r a g e U s e d
T y p i c a l R a n g e s i n E x a m p l e s
P o r o s i t y , n 0 . 3 0 - 0 . 4 0 0 . 3 5
A q u e o u s v o l u m e t r i c f r a c t i o n o f
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G a s e o u s v o l u m e t r i c f r a c t i o n o f




0 . 1 0 - 0 . 3 0 0 . 2 0
D e p t h o f s a t u r a t e d z o n e (m ) 1 - 10 5
F r a c t i o n o f o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t , f o e 0 . 0 0 1 - 0 . 0 1 0 . 0 0 5
F l u i d v e l o c i t y , v (m / d ) 0 . 10 - 1 . 0 0 . 5
D e p t h o f c o n t a m i n a n t p l u m e
i n t h e s a t u r a t e d z o n e (m ) 0 . 0 - 2 . 0 1 . 0




. 0 . 0 5 - 0 . 2 0 0 . 10
I r r e d u c i b l e w a t e r p h a s e v o l u m e t r i c f r a c t i o n , di 0 . 0 5 - 0 . 2 0 0 . 10
3 . 2 L i m i t a t i o n o f A s s u m e d S o u r c e C o n d i t i o n s
A s a N A P L s o u r c e e n t e r s t h e g r o u n d w a t e r , v e l o c i t y o f t h e g r o u n d w a t e r i n t h e h o r ¬
i z o n t a l d i r e c t i o n m a y b e c o m e s p a t i a l l y h e t e r o g e n e o u s . I n , o r a d j a c e n t t o , t h e N A P L
s o u r c e g r o u n d w a t e r f l o w w i l l b e s l o w e d a s t h e N A P L fi l l s t h e v o i d s o f t h e s a t u r a t e d
z o n e . D e p e n d i n g o n t h e s i z e o f t h e N A P L s o u r c e t h e c h a n g e i n t h e g r o u n d w a t e r fl o w
f i e l d m a y b e s i g n i fi c a n t . G r o u n d w a t e r fl o w n e a r t h e N A P L s o u r c e w i l l a l s o v a r y w i t h
t im e . A s t h e N A P L s o u r c e c o n t i n u e s t o d i s s o l v e i n t o t h e s u r r o u n d i n g g r o u n d w a t e r
t h e fl o w fi e l d n e a r t h e N A P L s o u r c e m a y r e t u r n t o c l o s e t o o r i g i n a l c h a r a c t e r i s t i c s .
I n B i o p l u m e I I , a s w e l l a s o t h e r s u b s u r f a c e f a t e a n d t r a n s p o r t m o d e l s , t h e a q u e o u s
p h a s e i s i d e n t i fi e d a s t h e o n l y s o u r c e o f a c o n t a m i n a n t . T h i s i s a c o m m o n s im p l i fi ¬
c a t i o n b a s e d o n t h e a s s u m p t i o n t h a t t h e m a j o r i t y o f f a t e a n d t r a n s p o r t o f a g i v e n
c o n t a m i n a n t w i l l o c c u r i n t h e a q u e o u s p h a s e , a n d t h a t e q u i l i b r i u m o c c u r s b e t w e e n
a l l p h a s e s .
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T a b l e 3 . 2 : H y p o t h e t i c a l G a s o l i n e C o n s t i t u e n t s a n d Ch e m i c a l P a r a m e t e r s
[L ym a n e t a / . , 1 9 8 2 ]
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I t h a s b e e n s h o w n h o w e v e r t h a t m a n y o r g a n i c c o n t a m i n a n t s w i l l r e m a i n i n t h e
N A P L p h a s e f o r l o n g p e r i o d s o f t im e [Z a i d e l a n d R u s s o , 1 9 9 3 ] . T h i s w i l l c r e a t e a
c o n s t a n t s o u r c e c o n d i t i o n fo r a c o n t a m i n a n t t o l e a c h i n t o t h e a q u e o u s p h a s e a n d
t r a n s p o r t t h r o u g h t h e s u b s u r f a c e . T h i s s o u r c e c o n d i t i o n w i l l b e d y n a m i c , s i n c e t h e
a m o u n t o f N A P L t h a t d i s s o l v e s i n t o t h e a q u e o u s p h a s e o v e r t i m e w i l l c h a n g e t h e
c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e N A P L [L e s a g e a n d B r o w n , 19 94 ] . A l s o , i t h a s b e e n s h o w n t h a t
t h e N A P L p l u m e s w i l l b e s i g n i f i c a n t i n t h e r e m e d i a t i o n p r o c e s s , o f t e n r e m a i n i n g
w i t h i n t h e s u b s u r f a c e a s r e s i d u a l c o n t a m i n a t i o n a f t e r m u c h o f t h e a q u e o u s p l u m e h a s
b e e n r e m o v e d [M e r c e r a n d C o h e n , 1 9 9 0 ] .
Si n g l e p h a s e m o d e l s , s u c h a s B i o p l u m e I I , a s s u m e a s e t b o u n d a r y c o n d i t i o n a s
t h e s o u r c e o f c o n t a m i n a n t . T h e r e f o r e
,
s i n g l e p h a s e m o d e l s m a y p r e d i c t c o m p l e t e
r e m e d i a t i o n w h e n a l l a q u e o u s p h a s e c o n t a m i n a n t s w h i c h a r e i n t r o d u c e d f r o m t h e
b o u n d a r y c o n d i t i o n a r e r e m o v e d . T h i s w o u l d u n d e r e s t i m a t e t h e t im e t o c o m p l e t e
r e m e d i a t i o n o f a s i t e w i t h r e s i d u a l c o n t a m i n a t i o n .
I n a d d i t i o n t o u n d e r e s t i m a t i n g t h e r e m e d i a t i o n t im e , s i n g l e p h a s e m o d e l s d o n o t
a c c o u n t f o r a n y c h a n g e s i n t h e g r o u n d w a t e r s y s t e m a s a r e s u l t o f i n t r o d u c t i o n o f a
N A P L s o u r c e . W h e n a N A P L s o u r c e r e a c h e s t h e g r o u n d w a t e r t a b l e a s d e s c r i b e d
i n Se c t i o n 2 . 2
,
t h e g r o u n d w a t e r t a b l e m a y b e d e p r e s s e d b y t h e p r e s s u r e f o r c e s o f
t h e N A P L . T h e N A P L s o u r c e m a y d i s p l a c e t h e w a t e r i n t h e v o i d s o f t h e s u b s u r f a c e
s y s t e m , t h e r e b y c h a n g i n g t h e p e r m e a b i l i t y o f t h e l o c a l i z e d a r e a a r o u n d t h e N A P L
s o u r c e . T h e i n t r o d u c t i o n o f a N A P L s o u r c e i n t o t h e g r o u n d w a t e r s y s t e m a ff e c t s t h e
g r o u n d w a t e r fl o w o f t h a t s y s t e m , e s p e c i a l l y i f t h e N A P L s o u r c e i s l a r g e a n d h i g h l y
i n s o l u b l e
T o i l l u s t r a t e t h e p o s s i b l e c h a n g e s i n f l o w c h a r a c t e r i s t i c s , r e l a t i v e h y d r a u l i c c o n d u c ¬
t i v i t i e s f o r a r a n g e o f e f f e c t i v e s a t u r a t i o n s c a n b e c o m p u t e d u s i n g t h e v a n G e n u c h t e n
a n d M u a l e m m o d e l s [K o o l a n d P a r k e r , 1 9 8 7]
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E f f e c t i v e S a t u r a t i o n
F i g u r e 3 . 2 : L o g o f R e l a t i v e P e r m e a b i l i t y a s a F u n c t i o n o f E ff e c t i v e Sa t u r a t i o n
i n a t e d g r o u n d w a t e r s y s t e m . T h e e f f e c t t h a t t h e N A P L s o u r c e h a s o n t h e f l o w c h a r ¬
a c t e r i s t i c s w i l l b e d e p e n d e n t o n t h e t y p e , c h e m i c a l c o m p o n e n t s a n d a m o u n t o f t h e
s o u r c e . I n a g a s o l i n e N A P L s o u r c e , a s i g n i f i c a n t a m o u n t o f t h e c o m p o n e n t s w i l l b e
r e l a t i v e l y i n s o l u b l e a n d m a y t a k e a r e l a t i v e l y l o n g p e r i o d o f t i m e t o d i f f u s e i n t o t h e
g r o u n d w a t e r . T h e N A P L s o u r c e m a y t h e r e f o r e b e c o n s i d e r e d a t a c o n s t a n t v o l u ¬
m e t r i c f r a c t i o n . U n d e r t h e s e c i r c u m s t a n c e s
,
a s i n g l e p h a s e m o d e l m a y b e a c c e p t a b l e
f o r m o d e l i n g t h e s y s t e m i f t h e r e l a t i v e c o n d u c t i v i t y i s d e t e r m i n e d a p r i o r i a n d t h e
p e r m e a b i l i t i e s u s e d w i t h i n t h e m o d e l a r e a d j u s t e d fo r t h e r e s i d u a l N A P L c o n t e n t .
3 . 3 C o u p l i n g B e t w e e n S a t u r a t e d a n d U n s a t u r a t e d
Z o n e s
Wh e n B T E X c o n t a m i n a n t s e n t e r t h e s u b s u r f a c e t h e y w i l l t y p i c a l l y r e m a i n a t t h e
t o p o f t h e w a t e r t a b l e , b e c a u s e t h e y a r e g e n e r a l l y p r e s e n t i n p l u m e s t h a t a r e l e s s
\ J
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d e n s e t h a n w a t e r [C o r a p c i o g l u a n d B a e h r , 1 98 7] . B e c a u s e t h e y r e m a i n a t t h e t o p
e d g e o f t h e w a t e r t a b l e , t h e a dj a c e n t u n s a t u r a t e d z o n e m a y r e p r e s e n t a s i g n i fi c a n t
p h a s e i n t h e B T E X c o n t a m i n a t i o n s c e n a r i o . I n o r d e r t o s i m p H f y t h e s c e n a r i o , l o c a l
e q u i l i b r i u m i s o f t e n a s s u m e d b e t w e e n t h e p h a s e s i n a g r o u n d w a t e r s y s t e m [S z a t k o w s k i
e t a l .
,
1 9 95 ] . E q u i l i b r i u m b e t w e e n t h e a q u e o u s a n d g a s e o u s p h a s e s i s d e s c r i b e d u s i n g
H e n r y
'
s L a w :
C
, ,
= K h * C ,
,
i (3 . 2 )
Wh e r e C g ^ i i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f c o m p o u n d i i n t h e ga s p h a s e ; K h i s t h e d im e n -
s i o n l e s s H e n r y
'
s c o n s t a n t ; a n d C a , i i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f c o m p o u n d i i n t h e a q u e o u s
p h a s e . V o l a t i l i z a t i o n o f B T E X c o m p o u n d s f r o m a c o n t a m i n a t e d g r o u n d w a t e r c a n b e
d e t e r m i n e d f r o m t h e B T E X c o n c e n t r a t i o n i n t h e c o n t a m i n a t e d g r o u n d w a t e r a n d t h e
d i m e n s i o n l e s s H e n r y
'
s c o n s t a n t . U s i n g t h e e x a m p l e c o n c e n t r a t i o n s s h o w n i n T a b l e 3 . 2
f o r a t y p i c a l g a s o l i n e , t h e t o t a l c o n c e n t r a t i o n o f B T E X c o m p o n e n t s l e a v i n g t h e s o u r c e
a r e a i s 1 0 4 m g / L . A l s o f r o m T a b l e 3 . 2 , t h e a v e r a g e d i m e n s i o n l e s s H e n r y
'
s c o n s t a n t f o r
t h e f o u r B T E X c o m p o n e n t s i s 0 . 2 33 . U s i n g H e n r y
'
s l a w
,
t h e c o n c e n t r a t i o n o f t o t a l
B T E X c o m p o u n d s i n t h e g a s p h a s e j u s t a b o v e t h e g r o u n d w a t e r t a b l e i s c o m p u t e d a s
2 3 . 3 m g / L f o r t h i s e x a m p l e . T h i s m a y r e p r e s e n t a s i g n i fi c a n t m a s s t r a n s f e r p r o c e s s
f o r B T E X c o n t a m i n a n t s i n t h e s u b s u r f a c e
,
h o w e v e r v o l a t i l i z a t i o n i s d e p e n d e n t o n t h e
d i f f u s i o n o f t h e B T E X s p e c i e s t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e t o t h e a t m o s p h e r e .
D i f f u s i o n t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e , t o t h e a t m o s p h e r e c a n b e d e s c r i b e d u s i n g
F i c k ' s l a w :





g (3 . 3 )
o r f o r o n e - d im e n s i o n a l t r a n s p o r t i n t h e v e r t i a l d i r e c t i o n :
c \ C
M a s s F l u x = - T ^
g
D g
—^ (3 . 4 )
w h e r e t i s t h e t o r t u o s i t y o f t h e s y s t e m a n d i s e s t im a t e d a s Ol ^
^
I n = 0 . 0 6 6 8 .
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T h e d i f f u s i o n o f B T E X s p e c i e s t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e c a n b e d e t e r m i n e d
f o r t h e a s s u m e d p a r a m e t e r s Hs t e d i n T a b l e 3 . 1 . U s i n g t h e t o t a l c o n c e n t r a t i o n o f
B T E X s p e c i e s a t t h e g r o u n d w a t e r t a b l e o f 2 3 . 3 m g / L c o m p u t e d f r o m i H e n r y
'
s l a w
,
a s s u m i n g t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f B T E X c o m p o u n d s i n t h e a t m o s p h e r e i s 0 m g / L ,
a n d a s s u m i n g a n e g l i g i b l e c a p i l l a r y f r i n g e a t t h e g r o u n d w a t e r t a b l e , t h e f l u x o f B T E X
c o m p o u n d s i n t h e u n s a t u r a t e d z o n e i s c o m p u t e d a s 0 . 04 2 3 g / d - m ^ . T h e r e f o r e , g i v e n
t h e H e n r y
'
s c o n s t a n t s a n d d i f f u s i o n p r o p e r t i e s o f B T E X s p e c i e s , i t i s e v i d e n t t h a t
t h e u n s a t u r a t e d z o n e s h o u l d b e e v a l u a t e d w h e n m o d e l i n g B T E X c o n t am i n a t i o n o f
t h e s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t t o d e t e r m i n e t h e s i g n i f i c a n c e o f v o l a t i l i z a t i o n . R e c e n t
r e s e a r c h s t u d i e s s u p p o r t t h i s n o t i o n [A n d e r s o n e t a l , 19 9 1 ] .
D e p e n d i n g o n t h e m e d i a t y p e a n d t h i c k n e s s , t h e u n s a t u r a t e d z o n e o f t h e s u b s u r ¬
f a c e m a y a l s o b e s i g n i f i c a n t a s a s o u r c e o f o x y g e n i n t o t h e g r o u n d w a t e r [d e B l a n c
e t a l .
,
1 9 95 ] . O x y g e n w i l l d i f f u s e f r o m t h e s u r f a c e t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e a n d
i n t o t h e g r o u n d w a t e r . I t h a s a l r e a d y b e e n d i s c u s s e d t h a t o x y g e n a p p e a r s t o b e t h e
l im i t i n g f a c t o r f o r s u b s u r f a c e b i o r e m e d i a t i o n o f B T E X c o m p o u n d s [B o r d e n a n d B e -
d i e n t
,
1 9 8 6] . T h e r e f o r e , a n y s o u r c e o f o x y ge n w i l l b e i m p o r t a n t i n t h e b i o r e m e d i a t i o n
p r o c e s s . O x y g e n d i f f u s i o n t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e i s d e s c r i b e d u s i n g P i c k
'
s l a w
g i v e n a b o v e .
I n d e t e r m i n i n g t h e s i g n i f i c a n c e o f o x y g e n d i f f u s i o n t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e
a s a m p l e c a l c u l a t i o n c a n b e p e r f o r m e d w h e r e ; t h e c o n c e n t r a t i o n o f o x y g e n i n t h e
u n s a t u r a t e d z o n e a t t h e s a t u r a t e d z o n e i n t e r f a c e i s 0 m g / L ; t h e d e n s i t y o f a i r i s 1 . 2 3
k g / m ^ [A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s A s s o c i a t i o n , 1 9 9 0 ] a n d o x y g e n i s 2 3 p e r c e n t o f a i r
b y w e i g h t [A m e r i c a n Wa t e r W o r k s A s s o c i a t i o n , 1 9 9 0 ] . T h e r e f o r e t h e c o n c e n t r a t i o n
o f o x y g e n a t t h e s u r f a c e i s 0 . 2 82 k g / m " ^ , a n d t h e c o n c e n t r a t i o n o f o x y g e n a t t h e
g r o u n d w a t e r t a b l e i s a s s u m e d t o b e 0 m g / L . T h e g a s e o u s d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t f o r
o x y g e n i s 0 . 2 19 c m
^ / s [A m e r i c a n Wa t e r Wo r k s A s s o c i a t i o n , 1 99 0 ] f r o m T a b l e 3 . 2 a n d
t h e p o r o s i t y , v o l u m e t r i c f r a c t i o n o f a i r , a n d u n s a t u r a t e d z o n e d e p t h a r e t h e s a m e a s
g i v e n i n t h e p r e v i o u s P i c k
'
s l a w e x a m p l e . T h e r e fo r e , t h e m a s s fl u x o f o x y g e n t h r o u g h
t h e u n s a t u r a t e d z o n e i s c a l c u l a t e d t o b e 1 . 4 9 g / d - m ^ . T h i s r e p r e s e n t s a s i g n i fi c a n t
s o u r c e o f o x y g e n .
P o r a n y g i v e n c o n t a m i n a t e d s i t e , t h e m a s s fl u x o f B T E X s p e c i e s a n d o x y g e n
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t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e m a y b e d e t e r m i n e d u s i n g P i c k
'
s l a w . L o o k i n g a t P i c k
'
s
l a w c l o s e l y , i t c a n b e s e e n t h a t ^ g , r , a n d t h e t h i c k n e s s o f t h e u n s a t u r a t e d z o n e w i l l
b e d e t e r m i n e d b y t h e p h y s i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e s i t e . T h e r e f o r e t h e r a t i o o f m a s s
fl u x o f o x y g e n t o B T P X s p e c i e s w i l l a l w a y s b e C o D g ^ o / C B T E x D g ^ B T E X - C o n c e n t r a ¬
t i o n s o f o x y g e n i n t h e a t m o s p h e r e s h o u l d r e m a i n c o n s t a n t a t a n y c o n t a m i n a t i o n s i t e ,
t h e r e f o r e t h e c o n c e n t r a t i o n d i f f e r e n t i a l u s e d i n P i c k
'
s l a w s h o u l d r e m a i n t h e s a m e f o r
a l l s i t e s . T h e c o n c e n t r a t i o n o f B T E X s p e c i e s m a y v a r y d e p e n d i n g o n t h e s o u r c e o f
t h e c o n t a m i n a t i o n
,
h o w e v e r m o s t g a s o l i n e s w i l l h a v e a t y p i c a l c o n c e n t r a t i o n o f B T E X
s p e c i e s a s s h o w n i n T a b l e 3 . 2 . T h e r e f o r e , t h e r a t i o o f t h e m a s s fl u x o f o x y g e n t h r o u g h
t h e u n s a t u r a t e d z o n e t o t h e m a s s fl u x o f B T E X s p e c i e s t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e
w i l l o f t e n b e s im i l a r t o w h a t m a y b e c a l c u l a t e d u s i n g t h e t y p i c a l a s s u m p t i o n s f o u n d
i n t h e p r e v i o u s c a l c u l a t i o n s . T h e r e f o r e , i t c a n b e s h o w n t h a t t h e m a s s fl u x o f o x y g e n
t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e w i l l b e a n o r d e r o f m a g n i t u d e l a r g e r t h a n t h e m a s s
fl u x o f B T E X c o m p o u n d s t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e a n d m a y b e a n im p o r t a n t
^ ) p r o c e s s i n t h e a t t e n u a t i o n o f B T E X s p e c i e s f r o m a c o n t a m i n a t i o n s o u r c e .
I t i s a l s o p o s s i b l e t o e s t im a t e t h e l e n g t h t h a t B T E X c o n t a m i n a n t s w i l l t r a v e l
t h r o u gh t h e s u b s u r f a c e b e f o r e b e i n g c o m p l e t e l y b i o d e g r a d e d i f a l l o t h e r f o r m s o f
B T E X r e m o v a l a r e n e g l e c t e d . G i v e n t h e f o l l o w i n g a s s u m p t i o n s :
q = n v = 0 . 17 5m / d ;
C o n c e n t r a t i o n o f t o t a l B T E X s p e c i e s a t t h e p l u m e e d g e = 10 4 m g / L ;
q A C s T E X = 18 . 2 g / d o f B T E X s p e c i e s l e a v i n g t h e p l u m e .
A s m e n t i o n e d i n a p r e v i o u s s e c t i o n , a s s u m i n g c o m p l e t e c o n v e r s i o n , i t w i l l r e q u i r e
a n a v e r a g e o f 3 . 1 7 k g o f o x y g e n t o c o m p l e t e l y b i o d e g r a d e 1 k g o f B T E X c o n t a m i ¬
n a n t . T h e r e fo r e
,
a n a v e r a g e o f 5 7 . 8 g / d a y o f o x y g e n w i l l b e r e q u i r e d t o c o m p l e t e l y
b i o d e g r a d e t h e c o n t a m i n a n t s l e a v i n g t h e p l u m e . T h e m a s s fl u x o f o x y g e n i n t o t h e
g r o u n d w a t e r i s 1 . 4 9 g / d - m ^ . T h e r e f o r e , i t w i l l r e q u i r e 3 8 7 m t o c o m p l e t e l y b i o d e g r a d e
t h e B T E X s p e c i e s T h i s l e n g t h w i l l b e i n d e p e n d e n t o f t h e w i d t h o f t h e c o n t a m i n a n t
p l u m e b u t d e p e n d e n t o n t h e d e p t h o f t h e p l u m e . H o w e v e r , f o r L N A P L s o u r c e s ,
d e p t h s w i l l n o t v a r y t r e m e n d o u s l y d u e t o t h e f a c t t h a t t h e d e n s i t y o f m o s t L N A P L
u38
p l u m e s i s l e s s t h a n t h a t o f w a t e r .
T h e a b o v e e v a l u a t i o n s h a v e b e e n m a d e a s s u m i n g a n e g l i g i b l e c a p i l l a r y f r i n g e .
H o w e v e r
,
i t i s i m p o r t a n t t o e v a l u a t e t h e s i g n i f i c a n c e o f t h e c a p i l l a r y f r i n g e o n b i o d e g r a -
d a t i o n i n t h e s u b s u r f a c e . C a p i l l a r y f r i n g e i s d e f i n e d a s t h e z o n e a b o v e t h e g r o u n d
¬
w a t e r t a b l e w i t h n e a r l y 1 0 0 p e r c e n t a q u e o u s s a t u r a t i o n d u e t o c a p i l l a r y p r e s s u r e s
[d e M a r s i l y , 19 8 6] . T h e m o i s t u r e p r o fi l e o f a p o r o u s m e d i a m a y b e d e s c r i b e d u s i n g




TT ^ = [^ + l^ ^ l' l" " (3 - ^ )
w h e r e S e i s t h e e f f e c t i v e s a t u r a t i o n ; 6a i s t h e v o l u m e t r i c w a t e r c o n t e n t ; h i s p r e s s u r e
h e a d ; Og a n d 6i a r e t h e s a t u r a t e d a n d i r r e d u c i b l e w a t e r c o n t e n t s , r e s p e c t i v e l y ; a a n d
r i
y
a r e c u r v e s h a p e p a r a m e t e r s , a n d m = 1 — 1/ n .
K o o l a n d P a r k e r [19 8 7] p r o v i d e t h e p a r a m e t e r s Og , Oi , a , a n d n f o r a n a r r a y
o f p o r o u s m e d i a . V o l u m e t r i c f r a c t i o n o f t h e s o i l s m a y b e p r e d i c t e d u s i n g t h e v a n
G e n u c h t e n e x p r e s s i o n f o r t h e m e d i a p r o p e r t i e s g i v e n i n T a b l e 3 . 3 f r o m K o o l a n d
P a r k e r [19 8 7] T h e r e s u l t a n t c u r v e s f o r t h e c h o s e n m e d i a a r e s h o w n i n F i g u r e 3 . 3 . I t
c a n b e s e e n f r o m t h e s e c u r v e s t h a t n e a r l y 10 0 p e r c e n t a q u e o u s s a t u r a t i o n e x i s t s f o r a
d i s t a n c e o f a l i t t l e m o r e t h a n 10 c m a b o v e t h e w a t e r t a b l e . T h e v o l u m e t r i c f r a c t i o n
o f t h e a q u e o u s p h a s e w i l l d e c r e a s e w i t h c o n t i n u e d d i s t a n c e a b o v e t h e w a t e r t a b l e
u n t i l r e s i d u a l s a t u r a t i o n i s r e a c h e d . T h e r a t e a t w h i c h v o l u m e t r i c f r a c t i o n d e c r e a s e s
i s d e p e n d e n t o n t h e m e d i a p r o p e r t i e s .
T a b l e 3 . 3 : So i l P a r a m e t e r s
O
g
Oi Q ( l / c m ) n
D u n e S a n d 0 . 3 0 1 0 . 1 0 1 0 . 0 5 2 7 6 . 77 9
R i d e a u C l a y L o a m 0 . 4 1 6 0 . 2 88 0 . 04 73 2 . 6 3 7
V o l u m e t r i c f r a c t i o n i s a s i g n i fi c a n t p a r a m e t e r u s e d i n F i c k
'
s l a w t o d e t e r m i n e
d i f f u s i o n . I n t h e p r e v i o u s e x a m p l e s , t h e c a p i l l a r y f r i n g e w a s n e g l e c t e d , a n d t h e r e f o r e
r e s i d u a l a q u e o u s s a t u r a t i o n t h r o u gh o u t t h e u n s a t u r a t e d z o n e w a s a s s u m e d . H o w e v e r ,





D u n e S a n d R i d e a u C l a y L o a m
0 2 0 3 0 4
V o l u m e t r i c F r a c t i o n
0 6
F i g u r e 3 . 3 : Wa t e r C o n t e n t P r o fi l e s f o r D u n e Sa n d a n d R i d e a u C l a y L o a m
t h e v o l u m e t r i c f r a c t i o n o f t h e g a s e o u s p h a s e w i l l b e l o w e r , a n d m a s s fl u x t h r o u g h
t h e u n s a t u r a t e d z o n e w i l l b e l e s s t h a n p r e v i o u s l y d e t e r m i n e d . U s i n g v a n G e n u c h t e n
'
s
e x p r e s s i o n a n d P i c k
'
s l a w
,
i t c a n b e s e e n t h a t d i f f u s i o n t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e
i s d e p e n d e n t o n t h e d i s t a n c e a b o v e t h e w a t e r t a b l e . T h e r e f o r e , i f t h e e x a m p l e s a b o v e
w e r e t o i n c l u d e t h e c a p i l l a r y f r i n g e , a n d t h e m e d i a w a s d e t e r m i n e d t o b e o n e i n
w h i c h t h e c a p i l l a r y f r i n g e w a s s i g n i fi c a n t , fl u x t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e w o u l d
b e l e s s s i g n i fl c a n t t h a n p r e v i o u s l y d e t e r m i n e d . H o w e v e r , c o m p l e t e l y n e g l e c t i n g t h e
u n s a t u r a t e d z o n e m a y n o t a l l o w f o r a c c u r a t e b i o d e gr a d a t i o n m o d e l i n g e i t h e r .
I n d e v e l o p i n g B i o p l u m e I I , B o r d e n a n d B e d i e n t [19 8 6] r e c o g n i z e t h e p o s s i b i l i t y o f
g a s e o u s d i f f u s i o n t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e . T h r o u g h t w o - d i m e n s i o n a l s i m u l a ¬
t i o n s o f t h e v e r t i c a l a n d h o r i z o n t a l fi e l d s t h e y d e t e r m i n e d t h a t d i f u s i o n t h r o u g h t h e
u n s a t u r a t e d z o n e a f e c t s t h e h y d r o c a r b o n c o n c e n t r a t i o n a t t h e t o p o f t h e g r o u n d w a t e r
t a b l e . F o r t h e s i t e t h e y i n v e s t i g a t e d , t h e y a p p r o x i m a t e d u n s a t u r a t e d z o n e c o u p l i n g
u s i n g a fi r s t - o r d e r d e c a y f u n c t i o n o f t h e v e r t i c a l l y a v e r a g e d h y d r o c a r b o n c o n c e n t r a -
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t i o n . B o r d e n a n d B e d i e n t [19 8 6] d i d n o t e t h a t t h e m o s t i n fl u e n t i a l p a r a m e t e r s i n t h e
fi r s t - o r d e r d e c a y f u n c t i o n w e r e t h e v e r t i c a l d i s p e r s i o n c o e f fi c i e n t a n d t h e s a t u r a t e d
t h i c k n e s s
,
b o t h o f w h i c h a r e s i t e s p e c i fi c p a r a m e t e r s .
3 . 4 D im e n s i o n a l i t y o f M o d e l i n g
B i o p l u m e I I i s a t w o - d im e n s i o n a l m o d e l b a s e d o n a m e t h o d o f c h a r a c t e r i s t i c s m o d e l
o f s o l u t e t r a n s p o r t (U SG S ) o r i g i n a l l y d e v e l o p e d b y K o n i k o w a n d B r e d e h o f t [1 9 84 ] . T o
t r a n s f o r m a t h r e e - d im e n s i o n a l s c e n a r i o i n t o a t w o - d i m e n s i o n a l o n e
,
c h a r a c t e r i s t i c s o f
t h e v e r t i c a l d im e n s i o n a r e a v e r a ge d a c r o s s t h e v e r t i c a l d i s t a n c e o f t h e s a t u r a t e d z o n e .
F i g u r e 3 . 4 a n d F i g u r e 3 . 5 s h o w s im p l i fi e d s c e n a r i o s o f a s h a l l o w c o n t a m i n a n t p l u m e
i n a s a t u r a t e d z o n e
,
a n d t h e c o n c e n t r a t i o n s o f B T E X s p e c i e s a n d o x y g e n w i t h a n d
w i t h o u t v e r t i c a l a v e r a g i n g .
N A P L
S o u r c e
C o n c e n t r a t i o n
1 0 4 mg / Lo f B T E X
C o n c e n t r a t i o n
o f B T E X = 0 " I S / I ^
F i g u r e 3 . 4 : N A P L C o n t a m i n a t i o n i n V e r t i c a l D i r e c t i o n
I f t h e d e p t h o f c o n t a m i n a n t s o u r c e i s B e , a n d t h e d e p t h o f t h e s a t u r a t e d z o n e i s
B
,
t h e n i n a v e r t i c a l l y a v e r a g e d s y s t e m t h e c o n c e n t r a t i o n o f B T E X s p e c i e s w i l l a p ¬
p e a r t o b e t h e a c t u a l c o n c e n t r a t i o n m u l t i p l i e d b y t h e f a c t o r , B c / B ; F i g u r e 3 . 5 . T h i s
w i l l l e a d t o t h e a p p e a r a n c e o f l o w e r c o n c e n t r a t i o n s o f B T E X i n t h e s a t u r a t e d z o n e .
V e r t i c a l a v e r a g i n g w i l l a l s o g i v e t h e im p r e s s i o n o f l e s s v o l a t i l i z a t i o n o f B T E X c o m -
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N A P L
S o u r c e
B e = 1 m
B = 5 m
C o n c e n t r a t i o n
o f B T E X
= 2 0 . 9 m g / L
F i g u r e 3 . 5 : V e r t i c a l l y A v e r a g e d N A P L C o n t a m i n a t i o n
p o u n d s b e c a u s e i t w i l l a p p e a r a s t h o u g h t h e c o n c e n t r a t i o n o f B T E X s p e c i e s a t t h e
s a t u r a t e d / u n s a t u r a t e d i n t e r f a c e w i l l b e l e s s t h a n t h e a c t u a l c o n c e n t r a t i o n V e r t i c a l
a v e r a g i n g w i l l a l s o c a u s e t h e a p p e a r a n c e o f i n c r e a s e d b i o d e g r a d a t i o n b e c a u s e o f t h e
B T E X a n d o x y g e n c o n c e n t r a t i o n s b e i n g p r e s e n t a t a l l l o c a t i o n s , a l l o w i n g b i o d e g r a d a ¬
t i o n t o o c c u r . E x a m p l e s u s i n g a v e r y s i m p l i fi e d s y s t e m m a y b e u s e d t o d e m o n s t r a t e
t h e e f f e c t s o f v e r t i c a l a v e r a g i n g .
I n t h e p r e v i o u s s e c t i o n , t h e m a s s fl u x o f B T E X s p e c i e s t o t h e a t m o s p h e r e a n d
t h e m a s s f l u x o f o x y g e n t o t h e g r o u n d w a t e r w e r e d e t e r m i n e d i n a t h r e e - d im e n s i o n a l
s y s t e m . I f a t w o - d im e n s i o n a l v e r t i c a l l y a v e r a g e d s y s t e m w e r e t o u s e t h e s a m e p a r a m ¬
e t e r s a s t h e t h r e e - d im e n s i o n a l s y s t e m d e s c r i b e d p r e v i o u s l y t h e c o n c e n t r a t i o n s w o u l d
b e g i v e n a s p r e s e n t e d i n t h e F i g u r e s 3 . 4 a n d 3 . 5 a b o v e . U s i n g t h e s a m e p r o c e d u r e s
a n d a s s u m p t i o n s g i v e n i n t h e p r e v i o u s s e c t i o n , t h e m a s s fl u x o f B T E X s p e c i e s t h r o u g h
t h e u n s a t u r a t e d z o n e i s c o m p u t e d a s 0 . 0 14 1 g / d - m ^ , a n d t h e l e n g t h r e q u i r e d f o r c o m ¬
p l e t e b i o d e gr a d a t i o n o f t h e B T E X s p e c i e s c a n b e c a l c u l a t e d a s 1 2 . 9 m , w h i c h i s o n e
t h i r d o f t h e l e n g t h r e q u i r e d f o r a t h r e e - d i m e n s i o n a l s y s t e m . T h e r e f o r e , i n a v e r t i c a l l y
a v e r a g e d , t w o - d i m e n s i o n a l s y s t e m , v o l a t i l i z a t i o n w o u l d a p p e a r t o b e l e s s t h a n t r u e .
V e r t i c a l a v e r a g i n g m a y a c c u r a t e l y d e s c r i b e g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n s c e n a r i o s
i f t h e t r a n s v e r s e d i s p e r s i v i t y o f B T E X s p e c i e s a n d o x y ge n i n t h e s y s t e m w e r e f a i r l y
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T a b l e 3 . 4 : C o m p a r i s o n B e t w e e n T w o - a n d T h r e e - D i m e n s i o n a l R e s u l t s
T w o - D i m e n s i o n a l T h r e e - D i m e n s i o n a l
R e s u l t s R e s u l t s
M a s s fl u x o f B T E X
t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e 0 . 0 1 4 1 g / d - m
^
0 . 04 2 3 g / d - m
^
L e n g t h B T E X w i l l t r a v e l h o r i z o n t a l l y
t h r o u g h t h e s a t u r a t e d z o n e
b e f o r e c o m p l e t e b i o d e g r a d a t i o n 1 2 . 9 m 38 . 7 m
h i g h . H o w e v e r t r a n s v e r s e d i s p e r s i v i t y i s q u i t e s m a l l i n m o s t g r o u n d w a t e r s y s t e m s ,
a n d t h i s w i l l r e s u l t i n v e r y l i t t l e v e r t i c a l m i x i n g a t a c o n t a m i n a t e d gr o u n d w a t e r s i t e
[S u d i c ky ^ 1 9 8 6 ; M a c k a y e t a l , 1 9 86 a ] .
V e r t i c a l a v e r a g i n g m a y b e a c c e p t a b l e w h e n t h e s a t u r a t e d z o n e i s t h i n a n d t h e
N A P L s o u r c e i s l a r g e c r e a t i n g a s i g n i f i c a n t d i s t a n c e f o r v e r t i c a l m i x i n g t o o c c u r .
Si n c e m o s t g a s o l i n e l e a k s y i e l d r e l a t i v e l y sm a l l p l u m e s , s u c h a s t h o s e f r o m u n d e r ¬
g r o u n d s t o r a g e t a n k s , t h e N A P L p r e s s u r e i s n o t l i k e l y t o b e h i g h e n o u g h t o c a u s e t h e
p l u m e t o p e n e t r a t e t h e s a t u r a t e d z o n e t o a s i g n i f i c a n t d e g r e e . T h e r e f o r e , w h e n t h e
c o n t a m i n a t e d a q u i f e r i s t h i c k , v e r t i c a l a v e r a g i n g o f B T E X c o n c e n t r a t i o n s w i l l l e a d t o
s i g n i f i c a n t e r r o r .
3 . 5 L i m i t e d T r e a t m e n t o f S u b s u r f a c e H e t e r o g e n e i t i e s
C h a r a c t e r i s t i c s o f a g r o u n d w a t e r s y s t e m v a r y i n s p a c e o r t i m e . T h e s e c h a r a c t e r ¬
i s t i c s c a n b e p h y s i c a l , c h e m i c a l o r m i c r o b i a l i n n a t u r e . P h y s i c a l c h a r a c t e r i s t i c s w h i c h
m a y b e h e t e r o g e n e o u s i n e i t h e r s p a c e o r t im e m a y i n c l u d e : h y d r a u l i c c o n d u c t i v i t y ,
f l o w
, p o r o s i t y , a n d a q u e o u s s a t u r a t i o n . C h e m i c a l c h a r a c t e r i s t i c s m a y i n c l u d e : s o u r c e
c o m p o n e n t s , d i s s o l v e d o x y g e n , p r i m a r y e l e c t r o n a c c e p t o r , a n d o r g a n i c c a r b o n . M i ¬
c r o b i a l c h a r a c t e r i s t i c s m a y i n c l u d e : p o p u l a t i o n s , a d a p t a t i o n t o B T E X c o n t a m i n a n t s ,
b i o d e g r a d a t i o n r a t e s , m i c r o b i a l s o r p t i o n b e h a v i o r , a n d b i o m a s s g r o w t h r a t e s . I n s o m e
c a s e s
,
m u c h m a y b e k n o w n o r m a y b e d e t e r m i n e d r e g a r d i n g t h e h e t e r o g e n e o u s n a t u r e
o f a s p e c i f i c c h a r a c t e r i s t i c . I n o t h e r c a s e s , v e r y U t t l e m a y b e k n o w n o f t h e s c o p e o f
h e t e r o g e n e i t y o f a s p e c i fi c c h a r a c t e r i s t i c .
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I t h a s b e e n w e l l d o c u m e n t e d t h a t h y d r a u l i c c o n d u c t i v i t y i n g r o u n d w a t e r s y s t e m s
m a y b e h e t e r o g e n e o u s i n n a t u r e , i n b o t h t h e h o r i z o n t a l a n d v e r t i c a l d i r e c t i o n s [S u -
d i c ky , 1 98 6 ; B o gg s a n d A d a m s , 1 99 2 ] . R e s e a r c h h a s s h o w n t h a t s p a t i a l v a r i a t i o n s
i n h y d r a u l i c c o n d u c t i v i t i e s m a y h a v e a s i g n i fi c a n t e f f e c t o n m o d e l i n g s u c h s y s t e m s
[M a y e r a n d M i l l e r , 1 9 9 2 ; R a bi d e a u a n d M i l l e r , 1 9 9 4 ] . M o d e l s h a v e b e e n s u g g e s t e d
f o r a v a r i e t y o f p u r p o s e s , w h i c h i n c o r p o r a t e s p a t i a l v a r i a t i o n o f h y d r a u l i c c o n d u c ¬
t i v i t y . B i o p l u m fe I I i n c o r p o r a t e s s p a t i a l h e t e r o g e n e i t i e s i n h y d r a u l i c c o n d u c t i v i t y i n
t h e h o r i z o n t a l d i r e c t i o n b u t d u e t o t h e t w o - d im e n s i o n a l n a t u r e o f t h e m o d e l , n e g l e c t s
h e t e r o g e n e i t i e s i n t h e v e r t i c a l d i r e c t i o n .
So r p t i v e b e h a v i o r o f g r o u n d w a t e r s y s t e m s h a s a l s o b e e n d o c u m e n t e d i n t h e l i t ¬
e r a t u r e [M a c k a y e t a l . , 1 9 8 6a ] . T r a d i t i o n a l l y , l o c a l e q u i l i b r i u m i s u s e d t o d e s c r i b e
t h e s o r p t i v e b e h a v i o r o f h y d r o c a r b o n s i n a g r o u n d w a t e r s y s t e m [B o r d e n a n d B e d i e n t ,
1 9 86 ] . H o w e v e r , i t h a s b e e n s h o w n t h a t l o c a l e q u i l i b r i u m m a y n o t a c c u r a t e l y d e s c r i b e
s o r p t i o n i n a s y s t e m w h e r e s o r p t i v e b e h a v i o r m a y b e h e t e r o g e n e o u s . W i s e e t a l [19 9 2]
p e r f o r m e d r e s e a r c h w h i c h s h o w e d t h e i n a d e q u a c i e s o f e q u i l i b r i u m a s s u m p t i o n s t o r e p
¬
r e s e n t s p a t i a l l y v a r i a n t s o r p t i v e b e h a v i o r . R a bi d e a u a n d M i l l e r [1 9 94 ] s h o w t h r o u g h
n u m b e r i c a l m o d e l s t h a t s o r p t i v e h e t e r o g e n e i t i e s m a y s i g n i fi c a n t l y i n fl u e n c e c l e a n - u p
t i m e s a t a g r o u n d w a t e r r e m e d i a t i o n s i t e s .
C o n c e n t r a t i o n s o f d i s s o l v e d o x y g e n m a y v a r y i n s p a c e a n d t i m e . St u d i e s h a v e
s h o w n t h a t d i s s o l v e d o x y g e n m a y v a r y i n a n a q u i f e r , o f t e n w i t h d e p t h [P a t r i c k , 19 8 6] .
D i s s o l v e d o x y g e n w i l l a l s o v a r y w i t h t i m e . I n s o m e c a s e s , a s a v a i l a b l e o x y g e n i s
u t i l i z e d b y m i c r o o r g a n i s m s a d d i t i o n a l o x y g e n m a y b e d i f u s e d i n t o t h e c o n t a m i n a t e d
a r e a b y f r e s h g r o u n d w a t e r fl o w a n d / o r t r a n s p o r t e d t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e t o
t h e g r o u n d w a t e r t a b l e [d e B l a n c e t a l . , 1 9 9 5 ] . I n s o m e a q u i f e r s , t h e c o n c e n t r a t i o n o f
d i s s o l v e d o x y g e n m a y r e a c h a p e r i o d o f s t e a d y s t a t e , w h e n a l l o f t h e d i s s o l v e d o x y g e n
i s r a p i d l y u t i l i z e d i n b i o d e g r a d a t i o n . H o w e v e r , a s a r e a s w i t h i n t h e s i t e a r e e v e n t u a l l y
d e p l e t e d o f h y d r o c a r b o n s , o x y g e n m a y b e c o m e a v a i l a b l e i n t h o s e a r e a s o f t h e a q u i f e r .
W h e n o x y g e n i s n o t r e a d i l y a c c e s s i b l e f o r b i o d e g r a d a t i o n , m i c r o o r g a n i s m s m a y
u t i l i z e o t h e r e l e c t r o n a c c e p t o r s . V r o bl e s k y a n d Ch a p e l l e [1 99 4 ] s u g g e s t t h a t t e r m i n a l
e l e c t r o n a c c e p t o r s v a r y w i t h b o t h s p a c e a n d t i m e i n a n a q u i f e r I n s h a l l o w a q u i f e r s
w i t h s u f fi c i e n t o x y g e n , t h e u t i l i z a t i o n o f a l t e r n a t e e l e c t r o n a c c e p t o r s m a y n o t b e a
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s i g n i fi c a n t b i o d e g r a d a t i o n p r o c e s s , h o w e v e r , s o m e c o n t a m i n a t i o n s i t e s w i l l b e , o r w i l l
r a p i d l y b e c o m e , a n a e r o b i c a n d s o m e m i c r o o r g a n i s m s m a y s e e k o t h e r e l e c t r o n a c c e p t
¬
i n g p r o c e s s e s , o r o t h e r m i c r o b i a l c o m m u n i t i e s w h i c h c a n b i o d e g r a d e t h e c o m p o u n d s
u n d e r a n a e r o b i c c o n d i t i o n s m a y b e c o m e t h e p r im a r y c o mm u n i t i e s f o r b i o d e g r a d a t i o n .
St u d i e s h a v e s h o w n t h a t m i c r o b i a l p o p u l a t i o n s m a y b e h e t e r o g e n e o u s i n s u b s u r ¬
f a c e e n v i r o n m e n t s [G h i o r s e a n d Wi l s o n , 1 98 8 ] V a r y i n g m i c r o b i a l p o p u l a t i o n s m a y
a l s o l e a d t o s p a t i a l a n d t e m p o r a l v a r i a t i o n s i n b i o d e g r a d a t i o n r a t e s o f h y d r o c a r b o n s
i n t h e s u b s u r f a c e . R e s e a r c h c o n d u c t e d b y D o b bi n s [19 8 9] s h o w e d v a r y i n g r a t e s o f
b i o d e g r a d a t i o n i n a n a q u i f e r . B i o m a s s g r o w t h r e l a t e d t o b i o d e g r a d a t i o n o f h y d r o c a r
¬
b o n s w i l l v a r y w i t h s p a c e a n d t i m e [T a y l o r a n d J a f e , 1 9 9 0 ] . I n i t i a l l y , t h e r e s h o u l d
b e m i n im a l b i o m a s s g r o w t h w i t h i n a c o n t a m i n a t e d z o n e , h o w e v e r a s m i c r o o r g a n i s m s
c o n t i n u e t o g r o w b y u t i l i z i n g h y d r o c a r b o n c o n t a m i n a t i o n , a r e a s o f i n c r e a s e d b i o m a s s
g r o w t h m a y a p p e a r . I n c r e a s e d b i o m a s s g r o w t h m a y a f f e c t p h y s i c a l p a r a m e t e r s o f
a s u b s u r f a c e s i t e c a u s i n g p h y s i c a l p a r a m e t e r s s u c h a s g r o u n d w a t e r f l o w t o i n c r e a s e
h e t e r o g e n e i t y a l s o .
T h e r e a r e a n u m b e r o f g r o u n d w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s t h a t c a n v a r y i n s p a c e a n d
t i m e t o v a r i o u s d e g r e e s . So m e c h a r a c t e r i s t i c s m a y b e m o r e i n f l u e n t i a l w h e n m o d e l i n g ,
h o w e v e r a l l p a r a m e t e r s s h o u l d b e e v a l u a t e d f o r s i g n i fi c a n c e u n t i l c o n c r e t e e v i d e n c e i s
a c c e p t e d w i t h i n t h e s c i e n t i fi c c o m m u n i t y w h i c h d e t e r m i n e s t h a t a s p e c i fi c p a r a m e t e r
i s n o t i n fl u e n t i a l a t a n y p o s s i b l e s i t e A t w o - d im e n s i o n a l s y s t e m , e v e n o n e w h i c h m a y
i n c o r p o r a t e h e t e r o g e n e i t i e s i n t h e h o r i z o n t a l p l a n e , m a y l a c k t h e a b i l i t y t o a c c u r a t e l y
p r e d i c t h y d r o c a r b o n t r a n s p o r t a n d b i o d e g r a d a t i o n .
3 . 6 M o d e l i n g o f S o r p t i v e B e h a v i o r
V a r i a t i o n s i n m e d i a p r o p e r t i e s a n d s o r p t i v e b e h a v i o r h a v e b e e n d i s c u s s e d i n a p r e ¬
v i o u s s e c t i o n . So r p t i v e b e h a v i o r i s d e p e n d e n t u p o n t h e o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t o f t h e
s o l i d p h a s e [P e d i t a n d M i l l e r , 1 9 9 4 ] . St u d i e s h a v e s h o w n t h a t o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t
v a r i e s a t t h e fi e l d s c a l e
,
c o r e - s a m p l e s c a l e a n d b u l k - s a m p l e s c a l e [P e r l i n g e r e t a / . ,
1 9 9 3 ; B o e kh o l d a n d V a n d e r z e e , 19 9 2 ; M a c k a y e t a l , 1 9 8 6b ] . Si n c e t h e s e v a r i a t i o n s o f
o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t h a v e b e e n w e l l d o c u m e n t e d , i t w o u l d b e s e n s i b l e t o a s s u m e
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t h a t v a r i a t i o n i n s o r p t i v e b e h a v i o r w o u l d b e e v i d e n t .
E q u i l i b r i u m b e t w e e n t h e a q u e o u s a n d s o l i d p h a s e s i s o f t e n a s s u m e d i n m o d e l i n g
g r o u n d w a t e r s y s t e m s [B a h r a n d R u bi n , 1 9 8 7] . T h i s a s s u m p t i o n m a y h o l d t r u e w h e n
s o r p t i o n i s f a s t c o m p a r e d t o a d v e c t i v e f l o w . H o w e v e r , s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t t h e
i n s t a n t a n e o u s l o c a l e q u i l i b r i u m a s s u m p t i o n m a y n o t a c c u r a t e l y d e s c r i b e s o r p t i o n i n
a g r o u n d w a t e r s y s t e m [M i l l e r a n d R a bi d e a u , 1 9 9 3] A n g l e y e t a l . [19 9 2] f o u n d t h a t
p r e d i c t i o n s o b t a i n e d w i t h m o d e l i n g s o r p t i o n a s a r a t e l im i t e d p r o c e s s m a t c h e d e x p e r ¬
i m e n t a l s y s t e m s b e t t e r t h a n d i d m o d e l s w h i c h a s s u m e d i n s t a n t a n e o u s s o r p t i o n . W i s e
e t a l . [19 9 2 ] f o u n d t h a t r e t a r d a t i o n b a s e d o n e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s s y s t e m a t i c a l l y
u n d e r e s t i m a t e d o r o v e r e s t i m a t e d (d e p e n d i n g o n t h e e q u i l i b r i u m m o d e l u s e d ) w h a t
w a s o b s e r v e d i n e x p e r i m e n t a l c o l u m n s .
W h e n e q u i l i b r i u m i s a s s u m e d b e t w e e n t h e a q u e o u s a n d s o l i d p h a s e s , i t m a y b e
m o d e l e d a s a l i n e a r e q u i l i b r i u m o r a n o n l i n e a r e q u i l i b r i u m . C o m m o n i s o t h e r m s t h a t
a r e u s e d t o m o d e l n o n l i n e a r e q u i l i b r i u m a r e t h e F r e u n d l i c h o r L a n g m u i r i s o t h e r m s .
B o t h o f t h e s e i s o t h e r m s a r e r e d u c e d t o l i n e a r e q u i l i b r i u m m o d e l s u n d e r s p e c i f i c c o n ¬
d i t i o n s .
B o r d e n a n d B e d i e n t [1 98 6 ] i n c l u d e d l i n e a r l o c a l e q u i l i b r i u m i n t h e d e v e l o p m e n t
o f B i o p l u m e I I . L i n e a r l o c a l e q u i l i b r i u m i s r e p r e s e n t e d i n m a t h e m a t i c a l f o r m a t a s a
r e t a r d a t i o n f a c t o r w h i c h i s u s e d t o a d j u s t t h e c h a n g e i n h y d r o c a r b o n c o n c e n t r a t i o n
w i t h t im e . T h e r e t a r d a t i o n f a c t o r i s r e p r e s e n t e d a s
R = l +
P^ L Z ^ K
, (3 . 6 )
n
w h e r e K
^
i s t h e o r g a n i c p a r t i t i o n i n g c o e f fi c i e n t K p = q e / c e .
K
p
i s d i r e c t l y r e l a t e d t o t h e f r a c t i o n o f o r g a n i c c o n t e n t a n d t h e K o c u s i n g t h e
f o r m u l a K
p
— f o c K o c - R e p o r t e d K o c f o r B T E X c o n t a m i n a n t s a r e f o u n d i n T a b l e 3 . 5 .
A s s u m i n g r e a s o n a b l e v a l u e s fo r f o e , p o r o s i t y a n d d e n s i t y , K p
'
'
s a n d r e t a r d a t i o n f a c t o r s
f o r t h e B T E X c o m p o u n d s w e r e c a l c u l a t e d a s s h o w n i n T a b l e 3 5 b e l o w . I t c a n b e
s e e n t h a t r e t a r d a t i o n f a c t o r s f o r t h e B T E X c o m p o u n d s a r e r e l a t i v e l y s m a l l (0 . 9 8 -
2 . 5 8 ) a n d t h e r e f o r e n o t v e r y s i g n i fi c a n t i n t h e o v e r a l l f a t e a n d t r a n s p o r t m o d e l .
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T a b l e 3 . 5 : So r p t i o n P a r a m e t e r s
L o g K o c C a l c u l a t e d K p C a l c u l a t e d R
B e n z e n e 1 . 6 9 0 . 2 4 5 0 . 9 8 0
T o l u e n e 2 . 0 6 0 5 74 2 . 2 9
E t h y l b e n z e n e 1 9 8 0 4 7 75 1 . 9 1
X y l e n e 2 . 1 1 0 . 6 4 4 1 2 . 5 8
F o r a t y p i c a l g r o u n d w a t e r s y s t e m c o n t a m i n a t e d w i t h B T E X c o m p o u n d s , s o r p t i o n
i s n o t a s i g n i f i c a n t f a c t o r . G i v e n t h e f r a c t i o n o f o r g a n i c c a r b o n f o r a n y s y s t e m a n d t h e
K
o c
o f t h e m a i n c o n s t i t u e n t s i n q u e s t i o n , a s im p l e i d e a o f t h e i m p o r t a n c e o f m o d e l i n g
s o r p t i o n w i t h i n t h a t s y s t e m c a n b e m a d e . L o c a l e q u i l i b r i u m i n m a n y c a s e s w i l l b e
s u f f i c i e n t a s a f i r s t - c u t a n a l y s i s s i n c e s o r p t i o n w i l l n o t b e s i g n i f i c a n t . H o w e v e r , w h e r e
s o r p t i o n w o u l d b e s i g n i f i c a n t t o t h e s y s t e m , s u c h a s i n s y s t e m s w i t h h i g h o r g a n i c
c a r b o n c o n t e n t s
,
s o r p t i o n m a y n e e d t o b e e v a l u a t e d i n m o r e d e t a i l t o d e t e r m i n e t h e
a d e q u a c y o f l o c a l e q u i l i b r i u m a s s u m p t i o n s . R a t e s m a y a l s o b e i m p o r t a n t f o r o t h e r
c a s e s w h e r e s l o w d e s o r p t i o n o f l o w c o n c e n t r a t i o n s o f B T E X c o m p o u n d s o c c u r s .
3 . 7 B T E X B i o d e g r a d a t i o n M o d e l i n g
B T E X b i o d e g r a d a t i o n i s c o m m o n l y m o d e l e d a s e i t h e r : i n s t a n t a n e o u s , fi r s t - o r d e r
k i n e t i c s
,
o r M o n o d k i n e t i c s . I n s t a n t a n e o u s r e a c t i o n i s o f t e n i n c o r p o r a t e d i n t o c o n t a m ¬
i n a n t a n d t r a n s p o r t m o d e l s b e c a u s e o f i t s s im p l i c i t y . I n s t a n t a n e o u s r e a c t i o n m o d e l s
a s s u m e t h a t w h e n s u fi c i e n t s u b s t r a t e a n d e l e c t r o n a c c e p t o r s a r e p r e s e n t , t h e s u b ¬
s t r a t e i s b i o d e g r a d e d
" i n s t a n t a n e o u s l y
"
T h e r e f o r e
,
b i o d e g r a d a t i o n p a r a m e t e r s d o
n o t i n f l u e n c e t h e b i o d e g r a d a t i o n p r o c e s s .
H a l f - l i v e s f o r a e r o b i c b i o d e g r a d a t i o n o f B T E X c o m p o n e n t s h a v e b e e n r e p o r t e d i n
t h e l i t e r a t u r e a n d s o m e r e p o r t s w o u l d a p p e a r t o s u p p o r t i n s t a n t a n e o u s a s s u m p t i o n s
[H o w a r d, 19 90 ] B o r d e n a n d B e di e n t [1 98 6 ] f o u n d t h a t w h e n h y d r o c r a b o n b i o d e g r a ¬
d a t i o n w a s m o d e l e d a s a M o n o d fu n c t i o n
,
b i o d e g r a d a t i o n p a r a m e t e r s h a d v e r y l i t t l e
s i g n i fi c a n c e o n t h e h y d r o c a r b o n a n d o x y g e n p l u m e s . T h e y t h e r e fo r e i n c o r p o r a t e d
i n s t a n t a n e o u s r e a c t i o n s i n t o B i o p l u m e I I .
I n s t a n t a n e o u s r e a c t i o n m a y b e a c c u r a t e f o r t h e s im p l e c a s e o f a e r o b i c h y d r o c a r -
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b o n b i o d e g r a d a t i o n i n a s h a l l o w a q u i f e r , s h a l l o w c o n t a m i n a n t p l u m e . H o w e v e r , t h i s
w o u l d n o t b e t h e c a s e a t a l l B T E X c o n t a m i n a t i o n s i t e s
,
a n d t h e r e f o r e i s a s i g n i f i c a n t
l i m i t a t i o n o f B i o p l u m e I I .
T h e r e i s l i t e r a t u r e w h i c h s u p p o r t s a n a e r o b i c b i o d e g r a d a t i o n o f B T E X c o m p o u n d s
b y d e n i t r i f i c a t i o n , m a n g a n e s e a n d i r o n r e d u c t i o n , s u l f a t e r e d u c t i o n , a n d m e t h a n o -
g e n e s i s [E s s a i d e t a i , 1 9 9 5 ] . W h e r e a q u i f e r s a r e d e e p a n d o x y g e n t r a n s p o r t i n t o t h e
s a t u r a t e d z o n e i s s l o w
,
t h e s e p r o c e s s e s w i l l b e e s s e n t i a l t o h y d r o c a r b o n b i o d e g r a d a ¬
t i o n
,
a n d t h e r e f o r e n e c e s s a r y t o m o d e l . B i o p l u m e I I n e g l e c t s a n a e r o b i c r e s p i r a t i o n o f
B T E X c o n t a m i n a n t s .
I n a d d i t i o n t o a n a e r o b i c r e s p i r a t i o n , t h e r e a r e o t h e r b i o d e g r a d a t i o n p r o c e s s e s
w h i c h w i l l e f f e c t a g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a n t s y s t e m A s s h o w n i n T a b l e 3 . 2 , t y p i c a l
B T E X N A P L ' s w i l l c o m p r i s e o f a v a r i e t y o f c o m p o n e n t s . I n t e r - s p e c i e s i n t e r a c t i o n s ,
s u c h a s c o m p e t i t i o n f o r e l e c t r o n a c c e p t o r s , w i l l i n f l u e n c e t h e b i o d e g r a d a t i o n o f a g i v e n
s p e c i e s [M a l o n e e t a l . , 1 99 3] . N e i t h e r i n s t a n t a n e o u s r e a c t i o n o r f i r s t - o r d e r k i n e t i c s
a c c o u n t f o r i n t e r - s p e c i e s c o m p e t i t i o n p r o c e s s e s . T h e r e f o r e , w h e r e t h e s e p r o c e s s e s a r e
im p o r t a n t , i n s t a n t a n e o u s r e a c t i o n a n d fi r s t - o r d e r k i n e t i c m o d e l s w o u l d b e i n s u f fi c i e n t
f o r d e s c r i b i n g t h e b i o d e g r a d a t i o n p r o c e s s e s o f t h e s y s t e m .
I t h a s a l s o b e e n s u g g e s t e d t h a t p l u g gi n g o f a n a q u i f e r (r e d u c t i o n i n fl o w c o n d i ¬
t i o n s ) m a y o c c u r u n d e r i n c r e a s e d g r o w t h c o n d i t i o n s [T a y l o r a n d J a f e , 1 9 9 0] . T h i s
p l u g g i n g w o u l d o c c u r p r i m a r i l y a t t h e s i t e o f a n i n j e c t i o n s o u r c e , t y p i c a l l y a n i n j e c ¬
t i o n w e l l f o r e n h a n c e d b i o r e m e d i a t i o n . I t i s p o s s i b l e t h a t t h i s m a y a l s o o c c u r a t t h e
s a t u r a t e d / u n s a t u r a t e d z o n e i n t e r f a c e i f t h e a q u i f e r i s s i g n i fi c a n t l y s h a l l o w a n d o x y g e n
fl u x t h r o u g h t h e u n s a t u r a t e d z o n e i s l a r g e .
B o r d e n a n d B e d i e n t [198 6] a c k n o w l e d g e t h a t B i o p l u m e I I d o e s n o t a l l o w f o r t h e
m o d e l i n g o f n e a r fi e l d c o n d i t i o n s (a d j a c e n t t o a s o u r c e ). B i o p l u m e I I w a s d e v e l o p e d
t o m o d e l t h e c o n t a m i n a n t f a t e a n d t r a n s p o r t t h r o u gh a s u b s u r f a c e s y s t e m . I t i s
t h e r e s p o n s i b i l i t y o f t h e u s e r o f B i o p l u m e I I t o d e t e r m i n e t h e e f f e c t s o f n e a r fi e l d
c o n d i t i o n s o n t h e s u b s u r f a c e s y s t e m a s a w h o l e , a n d t o d e t e r m i n e t h e a p p l i c a b i l i t y o f
B i o p l u m e I I t o m o d e l t h e g e n e r a l t r e n d s o f t h e c o n t a m i n a n t s y s t e m .
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C h a p t e r 4
C o n c l u s i o n s
T h e o b j e c t i v e s o f t h e c u r r e n t w o r k w e r e : (1) t o c o n d u c t a d e t a i l e d s u r v e y o f
t h e c u r r e n t a p p r o a c h e s fo r m o d e U n g t h e b i o d e g r a d a t i o n o f B T E X c o m p o u n d s i n a
p o r o u s m e d i a s y s t e m ; (2 ) t o d e v e l o p a f r a m e w o r k f o r c l a s s i f y i n g m o d e l i n g a p p r o a c h e s
f o r B T E X t r a n s p o r t a n d f a t e i n s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t s ; (3 ) t o a n a l y z e m o d e l i n g a p ¬
p r o a c h e s t o d e s c r i b e B T E X t r a n s p o r t a n d f a t e f o r a r a n g e o f c o m p l e x i t y a n d r e a l i s m ;
a n d (4 ) t o a s s e s s t h e a d e q u a c y o f t h e c u r r e n t s t a t e - o f - p r a c t i c e m o d e l i n g a p p r o a c h t o
d e s c r i b e B T E X t r a n s p o r t a n d f a t e .
A l i t e r a t u r e r e v i e w i n d i c a t e d t h a t n a t u r a l a t t e n u a t i o n o f B T E X c o n t a m i n a t e d
s u b s u r f a c e s i t e s h a s b e e n e s t a b l i s h e d . H o w e v e r
,
t h e m o s t a p p r o p r i a t e m e t h o d o f
m o d e l i n g t h e t r a n s p o r t a n d b i o d e g r a d a t i o n o f B T E X c o n t a m i n a n t s r e m a i n s a n o p e n
r e s e a r c h q u e s t i o n . L a b o r a t o r y r e s e a r c h a n d a n a l y t i c a l s o l u t i o n s h a v e b e e n c o m p i l e d
t h a t d o c u m e n t t h e a p p r o p r i a t e n e s s o f v a r i o u s m o d e l s , h o w e v e r , t h e r e i s a l a c k o f f i e l d
w o r k a v a i l a b l e t o v a l i d a t e p r o p o s e d m o d e l s .
C u r r e n t s t a t e - o f - t h e - a r t f o r t h e m o d e l i n g o f s u b s u r f a c e h y d r o c a r b o n c o n t a m i n a n t s
i n c l u d e s B i o p l u m e I I , d e v e l o p e d b y B o r d e n e t a l . [19 8 6] . B i o p l u m e I I i s a t w o -
d i m e n s i o n a l
,
h o m o ge n e o u s , v e r t i c a l l y a v e r a g e d , s i n g l e p h a s e m o d e l . O t h e r a s s u m p ¬
t i o n s i n c o r p o r a t e d i n t o B I O P L U M E I I a r e : a n i n s t a n t a n e o u s r e a c t i o n b e t w e e n h y d r o ¬
c a r b o n a n d d i s s o l v e d o x y g e n ; c o m p l e t e m i n e r a l i z a t i o n o f t h e h y d r o c a r b o n ; a l o c a l -
e q u i l i b r i u m s o r p t i o n / d e s o r p t i o n r e l a t i o n s h i p ; t h e m i c r o o r g a n i s m s a r e s u fi c i e n t l y a c ¬
c l im a t e d t o t h e s u b s t r a t e ; a n d t h e s u b s t r a t e s p r e s e n t d o n o t h a v e a t o x i c o r i n h i b i t o r y
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e f f e c t o n t h e m i c r o o r g a n i s m s [B o r d e n a n d B e d i e n t , 1 98 6 ; B o r d e n e t a L , 19 8 6] .
E v a l u a t i o n o f t h e s e a s s u m p t i o n s y i e l d s f u r t h e r r e s e a r c h q u e s t i o n s a s t o t h e a d ¬
e q u a c y o f B i o p l u m e I I f o r t y p i c a l g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n s i t e s . Sim p l e a n a l y
¬
s e s s h o w t h a t N A P L s o u r c e c o n d i t i o n s m a y a f fe c t t h e f l o w s y s t e m a dj a c e n t t o t h e
s o u r c e T y p i c a l r a n g e s o f r e s i d u a l s a t u r a t i o n m a y d e c r e a s e t h e p e r m e a b i l i t y a t t h e
s i t e b y m o r e t h a n o n e o r d e r o f m a g n i t u d e . B i o p l u m e I I d o e s n o t a c c o u n t f o r m u l t i
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